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المقدمهةةة 
تهتم الكيمياء العضوية بدراسة مركبات الكربون » لأن الكربون 
عنصر أساسى فى تكوين كافة المركبات العضوية الحية » ومن هذه المركبات 
> الحامض النووى الذى يحمل المعلومات الوراثية ؛ والبروتينات وهى المواد 
الأساسية فى إعطاء المظهر الهيكلى للكائن الحى › والإنزيمات وهى العوامل 
المساعدة فى إستمرار التفاعلات الحيوية . وتتطلب الدراسات الحديثة منا فهم 
تركيب وميكانيكية عمل المركب العضوى وهى ليست بالصعوبة كما هو 
متوفر فى الوقت الحاضر من تقنيات ووسائل وأجهزة وطرق لتعلم الكيمياء . 
والكيمياء العضوية أحد علوم المعرفة العهد »› ولا يتجاوز عمر الدراسات فى 
هذا المجال عن المئتى سنة › وإطلاق اسم الكيمياء العضوية تم عندما بدأ 
العلماء التمييز بين المركبات العضوية واللاعضوية » وبسبب الحصول على 
هذه المركبان من الكائنات الحية سميت "عضوية" أما المركبات اللاعضوية 
فهى تلك المركبات التى يمكن الحصول عليها من أى مصدر غير حى . 
ويأتى فى هذا الكتاب ليغطى حاجة بارزة لمن يرغبون فى دراسسة 
الكيمياء العضوية سواء طلاب كليات العلوم والتربية أو طلاب كليات الطب 
البشرى وطب الأسنان والصيدلة والزراعة والذين هم بحاجة الى الحصول 
وفى وقت محدود » على أساس متين فى الكيمياء العضوية يكون منطلقا 
لدراستهم فى الكيمياء الحيوية وتطبيقات الكيمياء العضصوية فى مجالات 
إختصاصهم . لأن الفهم الدقيق من قبل أى طالب بكلية تطبيقية يجعله مؤهلاً 
لحل المشاكل المتعلقة بذلك . 
وأهمية دراسة الكيمياء العضوية ترجع الى بناء أجسامنا من المركبات 
العضوية واعتمادنا عليها فى الغداء . كما أن الملابس التى نلبسها نجد جميعها 


مصنوع من مركبات الكربون › ولذا الوقود الذى تسير به السيارات وإجزاء 
كثيرة من السيارات نفسها كلها مواد عضوية . بالإضافة الى الأدوية 
والمبيدات الحشرية عبارة عن مركبات عضوية . 

ويحتوى هذا الكتاب على إثنى عشر باباً يٍغطى المباحث الرئيسية 
للكيمياء العضوية فى أسلوب يعتمد على ترسيخ المفهوم ويتجنب السرد الممل 
للتفاصيل . وهذه الأبواب هى : مقدمة فى الكيمياء العضوية - 
الهيدروكربونات المشبعة (الألكانات) - الهيدروكربونات غير المشبعة 
(الإلكينات) - الألكاينات - المركبات الأرومائية - الهاليدات الأليفاتيية 
والأروماتية - الكحولات والإيثرات - الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها - 
الأمينات - الكربوهيدرات - الأحماض الأمينية والبروتينات . 

ولقد زودت كل باب بعدد من الأسئلة تساعد فى ترسيخ المفاهيم 
الأساسية » وإستخدمت مصطلحات علمية كثيرة تزيد من الحصيلة العلمية 
للدارس فى هذا الكتاب بالاضافة الى مجموعة من المراجع العلمية فى هذا 
المجال . كذلك حاولت شرح ميكانيكية أغلب التفاعلات . وأسأل الله العلسى 
القدير أن يوفقنا لخدمة المجتمع العلمى وأن يكون فى هذا العمل خدمة للعلم 
والعلماء واللغة العربية فى نفس الوقت . 


المؤلف 


أ.د. محمد مجدى عبد الله واصل 


اللاب ١ل‏ 
' مقدمة في الكيمياء العضوية ' 


التركيب الالكترونى للأيونات :- 

تحتوي المركبات العضوية علي الكربون والهيدروجين والأكسجين بصورة 
رئيسية بالإضافة إلي بحعض العناصر الأخرى كالنتروجين - والهالوجين - والكبريت - 
والفسفور . وهناك مجموعة من المركبات العضوية الخاصة تسمي بالمركبات العضوية 
الفلزية التي تحتوي إضافة إلي ما ذكر من عناصر مع أحد الفلزات المت وفرة في 
الطبيعة . ولتوضيح طبيعة تركيب المركبات العضوية سوف نحاول توضيح أولا 
التركيب الإلكتروني لمعظم الذرات الداخلة في تكوين المركبات العضوية التي سنتطرق 
إليها في هذا الكتاب . وفي الجدول الدوري المصغر التالي ندرج بعض الذرات المهمة 
حيث يظهر لنا أيضا موقع الكربون في الجدول . 


موقع الكربون في الجدول الدوري والعناصر المهمة الداخلة في تكوين المركبات العضوية 


إذا ابتدأنا بالهيدروجين فانه يمكن اعتبار أي عنصر آخر ناتج من إضافة 
إلكترون واحد وبروتون واحد الي العنصر الذي يليه 
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وإلكترونات أي عنصر من العناصر توجد في أغلفة ترقم أبتدا من النواة ب 1 
3<2 ..... الخ ويحتوي كل من هذه الأغلفة علي عدد من مدارات يساوي مربع 
رقم الغلاف / تعرف ب ك, م ,۴,4 وعلي الرغم من أن كلا من هذه المسدارات 
يستوعب إلكترونين متعاكسي البرم إلا أنها تختلف في شكلها . فشكل المدار 8 كروي 
متمائل حول النواة ويتألف كل مدارات م الثلاث من فصين تقع النواة بينهما » مدارات 
م الثلاث متعامدة . وتمتد علي طول المحاور (×, ,2 ) أما مدارات ل ,۴ فسوف 
لا نتطرق لها . يحتوي الغلاف الأول ( × ) علي مدار واحد من نوع 8 يعرف ب 
58 . ويحتوي الغلاف الثاني ([) علي نوعين من المدارات 8S‏ , مص ويعرفان 
ب28 , ص2 E E SSS‏ 
الغفلاف الذي قبله فالأغلفة التالية تحتوي علي مدارات من نوع 
f,d,p,s‏ ..... الخ . 


ويوجد في أي غلاف مدار واحد من نوع 8 وثلاثة مدارات من نوع م 
P(‏ , رط , P»‏ ) وخمسة مدارات من نوع 4 وسبعة مدارات من نوع ٠ f‏ إذا كان 
الغلاف يحتوي علي هذه الأنواع من المدارات . 


E SE RE TE‏ الغلاف إلي يسار 
رمز المدار ورقما فوق رمز المدار يشير إلي عدد الإلكترونات فيه . فذرة الهيدروجين 
تحتوي علي إلكترون واحد ترتيبها الإلكتروني هو '18 لاحتمال تواجده في المدار 
58 ويدل الرقم فوق الرمز 18 علي أن المدار 18 يحتوي علي إلكترون واحد. 
وتحتوي ذرة الهليوم علي إلكترونين ويصبح ترتيبها الإلكتروني ”18 وهكذا نجد أن 
النرة التالية الليثيوم التي تحتوي علي ثلاث إلكترونات يكون ترتيبها الإلكتروني 
8 18 . وبإتباع هذا الأسلوب يصبح الترتيب الإلكتروني في الذرات كما 
معين في الجدول التالي : 
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التوزيع الإلكتروني لذرات العناصر الثمانية عشر الأولي من الجدول الدوري : 


العنصر الرمز العدد الذري توزيع الإلكترونات 
الهيدروجين 1S 1 H‏ 
الهيليوم 1S 2 He‏ 
اللثيوم Li‏ 3 ا28 1S‏ 
البريليوم Be‏ 4 2% 185 
اليورون 2P1 5 B‏ 2% 15 
الكاربون 2P 6 C‏ 26 15 
النتروجين 2S” 2P 7 N‏ 15 
الأكسجين 0 8 1S5* 2% 2P‏ 
الفلور 2P 9 F‏ ?2% 15 
النيون 2P 10 Ne‏ ?2% 18 
الصوديوم 1S’ 2%? 2P 3S 11 Na‏ 
المغنسيوم 1S 2%? 2P 12 Mg‏ 
الألمونيوم 1S’ 2%? 2P 3$ 3P 13 Al‏ 
السليكون 2P 3$? 3P? 14 Si‏ 2% 15 
الفسفور 15 2P° 3$ 3P‏ ?2% '18 
الكبريت 2P° 3%? 3P 16 S‏ 2% 15 
الكلور 2P° 3$? 3P 17 C1‏ ?26 15 
الأركون 1S 2%? 2P 3% 3P 18 Ar‏ 


وتدل النظريات والتجارب العملية في هذا الصدد أن الإلكترونات في مدارات 

م الثلاثة لا تزدو ج بل تتوزع بصورة منفردة إلا إذا توفر عدد الإلكترونات يكفي 

للازدواج في أي مدار منها أو أكثر احدها فارغا . لذا فإن توزيع الإلكترونات لذرة 

النتروجين الذي يكب عادة 1s 2s” 2p‏ للسهولة ( لاحظ الجدول السابق ) يجب أن 
يکون كما يلي : 1s” 2s 2p, 2p", 2p,‏ 
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ويمكن توضيح ترتيب الإلكترونات بشكل أدق باستعمال سهم يشير اتجاه بسرم 
الإلكترون . فالسهم 1 تشير إلي وجود إلكترون غير مزدوج والسهمان المتعاكسان ل 
يشير إلي وجود إلكترونين في نفس المدار متعاكسي البرم . 

ولو نظرنا إلي توزيع الإلكترونات في ذرة الكربون مثلاً فيصبح بالشكل التالي : 


2P',12P',12P'21,(N) النتروجين‎ 
22S !† 
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2P, | 2P, ! 2P» (C) الكربون‎ 
2S î 
1S î 


لقد وضع کل من کیکولي ( eاں)Ke»‏ ) وکوبر ( ٣٭م‌سuه€‏ ) وبرتلیروف 
( ۵۷٣eاBut‏ ) القواعد لأحدي أهم النظريات الأساسية في الكيمياء العضوية : النظرية 
الترکیبیة ( رہط٤‏ 1وur Struct‏ ) معتمدین علي فکرتین هما : 


1 - أن العناصر المكونة للمركبات العضوية يمكنها أن ترتبط بعدد ثابت من الروابط 
يسمي بالتكافؤ . فالكربون مثلاً » رباعي التكافؤ : أي أن ذرة الكربون قادرة علي 
تكوين أربع روابط . والأوكسجين ثنائي التكافؤ , فذرة الأوكسجين تستطيع تكوين 
رابطتين . أما الهيدروجين والهالوجينات فهي أحادية التكافؤ فذراتها ترتبط برابطظة 
وأحدة : 
! 
—C—,-0-,C|-,H-‏ 
أ 
2 اة رة الكريون ملا يكن أن فرط مع ذرات أخري من اكرون بوا كه 
واحد أو أكثر من روابط التكافؤ . وتظهر أهمية هذه النظرية من خلال المثال المبسط 
التالي 
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عند النظر إلي أصيغة الجزئية ٥160‏ نجد أننا يمكن كتابة صيغتين بنائيتين لمركبين 
لهما نفس الصيغة الجزئية إلا أنهما يختلفان في صفاتهما : أحد المركبين يعرف بثنائي 
مثيل أيثر له درجة غليان منخفضة ( 24.9 °) - غاز في درجة حرارة الغرفة - » أما 
المركب الأخر ويسمي بالكحول الإثيلي وهو سائل درجة غليانه 
( 78 ° ) م . وعند مفاعلة هذين المركبين مع فلز الصوديوم نجد أن الكحول يتفاعل 
بشدة محرراً غاز الهيدروجين . أما الأثير فلا يتفاعل ز وتوضح لنا الصيغة التركيبية 
للمركبين هذا الاختلاف بوضوح . فالذرات في الكحول مرتبطة بشكل يختلف كما هو 
الأثير . ففي الكحول ترتبط احدي ذرات الهيدروجين بالأكسجين لكن في الأثير ترتبط 
جميع ذرات الهيدروجين بذرتي الكربون . فعند تفاعل الكحول مع الصوديوم تزاح ذرة 
الهيدروجين المرتبطة بالأكسجين من قبل الصوديوم . 


CH;CH,OH + 2Na + 2CH;CH,ONa + Ht 


Na+ CHı-O-CH g4—-—- لا يتفاعل‎ 


سوف نحاول توضيح المدارات الذرية لكل من الهيدروجين والكربون 
والنتروجين والأكسجين والهالوجينات حيث تعتبر هذه العناصر الأكشر تواجدا في 
الجزئيات العضوية . وأن كل إلكترون في الذرة يوجد في حيز حول النواة يعرف 
بالمدار ولا يمكن للمدار أن يستوعب أكثر من إلكترونين كحد أقصي وهناك أنواع 
مختلفة من المدارات تعرف ب ك , د , ل f,‏ : يهمنا في كل المركبات العضوية هما 
مدارات ء , ص . ولقد وجد أن المدار ء كروي والمدار ص أشبه بفصين متماسين علي 
طول المحور . والمدارات ۴ الثلاث الموجودة في أي من مستويات الطاقة متعامدة فيما 
بينهما . وعلي الرغم من أن الحسابات تصف لنا الحيز المحدد لكل إلكترون إلا أنها لا 
تستطيع تحديد موقع الإلكترون بالضبط في أي لحظة لأن الإلكترون يتحرك بسرعة 
كييرة جد( قاي سزغة لطبو قرا الذلك فان المدار. غالبا ما وها و 
السحابة الإلكترونية " 
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ولنتعرف إلي المدارات الذرية وترتيبها في العناصر الذرية الأساسية في المركبات 
العضوية . 


للهيدروجين عدد ذري واحد وذرة الهيدروجين تحتوي علي إلكترون واحد يمل 
الغلاف ذا الطاقة الأقل ( × ) ويتواجد في المدار 1١‏ الكروي . وللسهولة فإن مثل هذا 
المدار يرسم بشكل دائرة نصف قطرها يمثل احتمال وجود الإلكترون في ذلك الحيز في 
الفراغ . 


-:)C€C( Cû ۱‏ 
إن التوزيع الإلكتروتي للكربون يوضح أن الإلكترونات الأربعة في الغلاف 
الثاني ( الخارجي ) موزعة بشكل ”م2 ”28 ولكن بسبب التنافر بين إلكتروني 
المستوي م فإن كلا منها يحتل مدار ص مستقل وبذلك يكون التوزيع الإلكتروني في 

الغلاف الثاني لذرة الكربون هو رم2 ر2۴ ,م2 ”24 


النيتروجبن ( )N‏ :- 
ان التوزيع الإلكتروني لذرة النتروجين هو رأم2رأم2,أم2 ”28 ويظهر 
وجود ثلاثة إلكترونات منفردة في مدارات ص الثلاث . وبما أن مدارات م الثلاث 
متعامدة يتوقع من التوزيع الإلكتروني أعلاه أن تكون زوايا الروابط في جزيئة الأمونيا 
( 90 * ) . ولكن قياسات الزوايا في الواقع تختلف في الجزيئات عن قيمتها هذه لأن 

المدارات الذرية البسيطة تتغير عند تكوينها للروابط الكيميائية . 


-:{(O0)C 1‏ 
وتتبع نفس الطريقة في توزيع الإلكترونات علي مدارات الغلاف الخارجي 
للأكسجين الذي يحتوي علي ستة إلكترونات ( “م2 ”25 ) . ان أحد مدارات م يحتوي 

علي إلكترونين مزدوجا البرم . 
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جینات ( × ) :- 

تحتوي الهالوجينات في غلافها الخارجي علي خمسة إلكترونات في مدارات ۴ 
موزعة بحيث يحتوي مدار ص علي مزدوج إلكتروني أما مدار ص الثالث فيحتوي علي 
إإكترون منفرد لذلك فإن الهالوجينات تكون أحادية التكافؤ . 


الرو ابيط الكبمبائية :- 


عند النظر إلي الجدول الدوري نجد أن عناصر المجموعات الأولي والثائية 
والثالثة بسبب طبيعتها الإلكترونية تميل لفقدان الإلكترونات مكونة أيونات لها الترتيب 
الإلكتروني لأقرب غاز نبيل وعلي العكس تميل عناصر المجموعات الخامسة والسادسة 
والسابعة إلي اكتساب الإلكترونات وتكون أيونات سالبة لها الترتيب الإلكتروني لأقرب 
غاز نبيل . أما العناصر في وسط الجدول الدوري فلا تميل لاكتساب أو فقدان 
إلكترونات مثل الكربون ولذلك لا يعطي أيونات موجبة أو سالبة . لقد وضعت أولي 
الأفكار عن طبيعة الترابط الكيميائي من قبل لويس كزع وكوسال اaعئوم×‏ حيث 
اقترحا نو عين رئيسيين للروابط الكيميائية هما : ( الرابطة الأيونية ) و ( الرابطة 
التساهمية ) . 
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أولا : الر ابطة الأيونية :- 


لناخذ التفاعل التالي بين فلز الليثيوم وعنصر الفلور 


ی“ ے 
6© + 
Gy a gs‏ 
ان انتقال إلكترون من ذرة الليثيوم إلي ذرة الفلور يؤدي إلي تكون أي ونين متعاكسي 
شحنة تربط | معأ قوة التجانب . ويمكن علي هذا الأساس تعريف الروابط الأيونية 


بأنها : 
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" قوة التجانب بين شحنتين متعاكستين . ويحدث هذا بسبب اختلاف السالبية الكهربية 
للذرتين المتحدتين ( الليثيوم والفلور في هذا المثال ) . والسالبية الكهربية هي قابلية 
الذرة في الجزئية علي جذب الإلكترونات نحوها . ان السالبية الكهربائية تزداد بالذهاب 
من اليسار إلي اليمين في أي صف أفقي في الجدول الدوري . 


Li Be B € N O F 
و‎ 
زيادة السالبية الكهربية‎ 


وتقل من الأعلى إلي الأسفل في عناصر أية طائفة من طوائف الجدول الدوري 


F 
CI 


Br‏ قان اة الكهرة 
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يحاط أيون الفلوريد السالب بعدد من أيونات الليثيوم الموجبة في فلوريد الليشِوم كما 
يحاط أيون الليشيوم الموجب بعدد من أيونات الفلوريد السالبة . لذلك لا يمكن أن كل 
أیونین متعاکسین ( ۴ , ا ) ترتبطان مع بعضهما لتكوين جزيئة ۴ كما هو 
موضح أعلاه بصورة مستقلة عن بقية الأيونات . أن هذا الترتيب المنتظم لأيونات 
المركب معاكسة الشحنة يعطيه الخاصية البلورية . 
ثاتيا : الروابط التساهمية :- 
عند اتحاد ذرتين متشابهتين في السالبية الكهربية فإننا لا نتوقع أن تنتقل 
إلكترونات احدي الذرتين إلي الأخرى كما في حالة فلوريد الليشيوم . ففي هذه الحالات 
تصل كلتا الذرتين إلي الترتيب لكتروني لغاز نبيل عن طريق مشاركة كل منهما 
بإلكترون لتكوين الرابطة التساهمية بينهما . تحتوي ذرة الهيدروجين علي إإكترون 
واحد وعند تکوين جزيء هيدروجين تشارك الذرتان كل بإلكترون في تكوين الرابطظة 


بينهما بالحصول علي الترتيب الإلكتروني المستقر " وبنفس الطريقة » يمكننا تصور 
كيفية تكوين جزيئات رF‏ , CH, , HF‏ 


{Fan Ff aS FoF 
Hae FS s> HIF? 
He H 

H° ° C‘؟H‎ + HSC FH 
°H H 


وفي بعض الحالات قد تتكون بين ذرئين تساهمية مضاعفة كما في حالة جزيئة 
النتروجين 


السالبية الكهربائية وقطبية الرابطة :- 
عرفنا السالبية الكهربائية بقابلية الذرة في الجزيئة علي جذب الكترونات 
الرابطة نحوها . فإذا بدأنا بالفلور كقاعدة فإن الذرات علي يساره في الجدول الدوري 
تكون أقل كهروسالبية فيه . لذا فإن هذه الذرات تحتاج إلي طاقة أقل لبلوغ حالة الغفاز 
النبيل عند إعطائها إلكتروناتها . أما العناصر تحت الفلور في نفس طائفقه فإنها 
الأخرى تكون أقل سالبية كهربائية مع زيادة العدد الذري لأن حجم الذرة يصبح أكبر 
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ويزداد عدد الإلكترونات حول الئواة مما يؤدي إلي حجب جذب النواة للإلكترونات . 
فلنواة كل ذرة قدرة معينة علي جذب الإلكترونات لذلك فإن الذرات المرتبطة بروابط 
تساهمية تتفاوت درجة جذبها للإلكترونات . ولمعظم الذرات في الجزيئات العضوية 
( عدا الهيدروجين ) سالبية كهربائية أكبر مما للكربون . لذا نتوقع أن يكون زوج 
إلكترونات الرابطة بين ذرة الكربون وأية ذرة ( عدا الهيدروجين ) لها سالبية كهربائية 
أعلي من الكربون في جزيئة المركب العضوي . ولذلك تزاح الإلكترونات نحو الذرة 
الأعلى سالبية كهربية . ويطلق علي مثل هذه الروابط التساهمية ب " الرابطة القطبية " 
أما عندما تكون ذرة الكربون مرتبطة مع ذرة كربون أخري أو مع الهيدروجين فإن كل 
من الذرتين تجذبان زوج إلكترونات الرابطة بنفس القوة تقريباً وتسمي مثل هذه الرابطة 
التساهمية ب " الرابطة غير القطبية " ويوضح الجدول التالي السالبية الكهربائية لبعض 
العناصر التي لها أهمية كبيرة في بنية المركبات العضوية . 


السلبية الكهربية لبعض العا 


تنائيات الأقطاب وعزم ثنائی القطب :- 
علمنا أن الكثافة الإلكترونية للرابطة التساهمية بين ذرتين مختلفتين في السالبية 
الكهربائية تزاح نحو الذرة الأعلى منها في سالبيتها الكهربائية مما يولد شحنة جزئية 
سالبة عليها وشحنة جزئية موجبة علي الطرف الآخر للرابطة التساهمية ويشار إلي 
ذلك ب 8 , 6 وتسمي مثل هذه الرابطة برابطة ثنائية القطب . ويوضح اتجاه حركة 
الإلكترونات بسهم يشير رأسه الي الطرف السالب من الرابطة التساهمية القطبية . 
ëُ 6َ Û 8َ‏ 
C - O- C —- CI‏ 
1 ر 
وقد تحتوي الجزيئة العضوية علي أكثر من رابطة قطبية واحدة وتكون محصلة عزوم 
هذه الروابط هي عزم ثنائي القطب للجزيئة ككل ويعبر عنه بوحدات الديباي 
( مرطء ) . ففي جزيئات الماء مثلأً تكون الكثافة الإلكترونية أقرب إلي الأكسجين 
منها إلي الهيدروجين بسبب السالبية الكهربائية الأعلى للأكسجين . وتحتوي جزيئة 
الماء علي رابطتين قطبيتين محصلتهما هي عزم ثنائي القطب للجزئية . 


وقد تكون الجزيئة غير القطبية رغم احتوائها علي عدد من الروابط القطبية وذلك لان 
محصلة عزوم الروابط للجزيئة تساوي صفرا كما هي الحال في رابع 
كلوريد الكربون : 

CI 
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ZIN 


CI CI CI 
25 


تتضمن التفاعلات الكيميائية إعادة توزيع الإلكترونات ضمن أو بين الجزيئات 
لتكوين روابط جديدة . لذلك يتطلب منا فهم الكثافة الإلكترونية حول الذرات في الجزيئة 
لكي نفهم هذه التفاعلات بصورة أعمق . ولكي نتصور التوزيع الإلكتروني للذرات في 
الجزيئة يمكننا كتابة صيغ لويس التي تمثل فيها إلكترونات التكافؤ في الجزيئة بنقاط 
كما في الأمظة التالية : 


Oe H 
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جزيئة كلور جزيئة ميثان حامض الفورميك 


أما إذا كان التركيب أيونيا فيمكن الحصول علي الأيون الملائم في هذه الحالة 
بإضافة أو سلب إلكترون واحد أو أكثر من تركيب الجزيئة . لنتصور أيون الكلورات 
( و C10‏ ) كمثال . ان للكلور سبعة إلكترونات في غلافه الخارجي ( : €1 :) 
وللأكسجين ستة إلكترونات ( :©: ) . فعند اتحاد ذرة كلور واحدة وثلاث ذرات 
أكسجين نجد أن التركيب بحاجة إلي إلكترون واحد لكي يصبح فيه لجميع الذرات 
التركيب الإلكتروني لأقرب غاز نبيل . ولكي تحمل مجموعة و€10 شحنة سالبة . 


E0 َ 
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مثال آخر أيون الأمونيوم NH,‏ 
لذرة النتروجين خمسة إلكترونات في غلافها الخارجي وباتحادها مع ثلاث 
ذرات هيدروجين يتكون الأمونيا . 
8© © 
H $ N H‏ 
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وعندما تشارك جزيئة أمونيا مزدوجها الإلكتروني مع بروتون يتكون أيون الأمونيوم . 


الرزوناتس : Resonance‏ :- 
يمكن أن تكتب لكثير من الجزيئات وخاصة العضوية أكثر من صيغة لويس 
واحدة . فيمكن كتابة أيون الفورمات بصيغتين متكافئتين في التوزيع الإلكتروني 
( أ , ب ) . وإضافة إلي هاتين الصيغتين يمكن كتابة صيغة ثالثة ( ج ) ولكنها غير 
مهمة بالمقارنة مع ( أ) و ( ب ) بسبب انفصال الشحنات الذي يحتاج إلي 

. طاقة عالية‎ 
:0: 5 O0: O 


= 


٠ o. | 
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يطلق علي مثل هذه التراكيب بالتراكيب الرزوتانية أو التراكيب الواهبة لا يمثل أي من 
هذين التركيبيين التركيب الحقيقي لأيون الفورمات . ولذلك يعتبر التركيب الفعلي هجينا 
يهب إليه التركيبات ( ١‏ ) و ( ب ) . ان التراكيب الرزوناتية لا تمثل تراكيب حقيقية 
للجزيئات أو الأيونات وإنما هي تراكيب فرضية ليس لها معني فيزيائي . بالإضافة إلي 
أن الهجين يكون اثبت من أي من التراكيب الواهبة إليه . كيف نكتب إذن الصصيغة 
التركيبية لأيون الفورمات بحيث إنها توضح لنا تركيبه الفعلي ؟ أمامنا احتمالين : أما 
أن نكتب جميع الصيغ الرزوناتية ونضع سهماأ ذا رأسين ( جه ) كما فعلنا في حالة 
التركيبيين أ » ب أو أن نكتب صيغة - لا تطابق قاعدة لويس ولكنها محاولة لتمثيل 
الهجين كما مبين في أدناه . 


4 
0س 
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HC 
حيث تمثل الرابطة بين الكربون والأكسجين فيها بخط متصل وآخر متقطع للدلالة علي‎ 
أنها وسط بين ألأربطة المزدوجة الصرفة ولأربطة المنفردة الصرفة . وتحمل كل من‎ 

ذرتي الأكسجين فيها نصف الشحنة السالبة الكلية لأيون الفورمات . 


تكو ين الرابطة التساهمية :- 

الرباط التساهمي يحدث عندما يتداخل مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة ما 
مع مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة أخري . والتداخل هذا يولد مداراً جديدا 
يحتوي علي كلا الإلكترونين المشتركين يعرف ب " مدار جزيئي " . ومثال علي ذلك 
هو تداخل المدار ء1 لكل من ذرتي هيدروجين لتكوين جزئية ر[ . وأن السحابة 
الإلكترونية حول النواتين قادرة علي ربطهما في مدار جزيئي . وإذا أخذنا مقطع 
عرضي لهذه السحابة الإلكترونية نجد أن شكل المدار الجزيئي هذا اسطواني مع 
تخصر في الوسط . ويطلق علي هذه الرابطة الجزيئية " برابطة سيجما ( 6 ) . نستتتج 
مما ذكر أن التداخل الملائم لمداري 1s‏ الذرية لذرتي هيبروجين يؤدي إلي تكوين 
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مدار جزيئي . وإن هذا المدار لا يستوعب لأكثر من إلكترونين متعاكسي 
البرم (1/). 

ويمكن أيضا لنوعين مختلفين من المدارات الذرية أن تتدخلا معا لتكوين مدار جزيئي 
_ رابطة سيجما ( 6 ) ففي حالة تكوين فلوريد الهیدروجین ( ۴[ ) يتداخل مدار ك1 
من ذرة الهيدروجين مع مدار ,م2 من ذرة الفلور ويؤدي ذلك إلى تكوين مدار جزيئي 
وة جا يفا و عة الو فة قاح من اكل دا و ا و نف 
تماماً من حيث الشكل عن الرابطة المتكونة من تداخل مداري 15 . 


أوربيتال جزيئي رابطة 6 أوربيتال ,م2 للفلور أوربيتال 1 للهيدروجين 


المدارات المهجنة فى الكربون :- 

والآن لنطبق مبادئ تكوين الرابطة التساهمية التي ذكرناها في الفقرة السابقة علي 
تكوين الروابط في مركبات الكربون . لتأخذ الميثان ( ٥#‏ ) مثلاً علي نلك ان 
الكربون يقع في الدورة الثانية من الجدول الدوري . يحتوي الغلاف الأول علي 
إلكترونين ويحتوي في غلافه الخارجي علي أربع إلكترونات ( إلكترونات التكافؤ ) 
موزعة كما يلي : 


Is 2s 2p, 2p, 2P: 
TI 1 1 1 


ويظهر من أن إلكتروني المدار الذري 25 مزدوجان ولا يستطيعان الاشتراك في تكوين 
روابط . ويحتوي كل من المدار ,م2 و رم2 علي إلكترون واحد مما يدل علي أن 
الكربون ثنائي التكافؤ في حالته الأساس . إذا كيف يمكن لنظرية المدار الجزيئي أن 
تفسر لنا تكوين أربع روابط متكافئة في الميثان ؟ 
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ان إبعاد أحد إلكتروني المدار 2 إلي المدار ص2 الفارغ يؤدي إلي حصوول أربع 
إلكترونات غير مزدوجة ( أربع إلكترونات تكافؤ ) إلا أن هذا يفسر تكوين الأربع 
روابط جزيئية متكافئة في الميثان وذلك لاختلاف هذه المدارات في الشكل والحجم 
والطاقة . فالرابطة الجزيئية الناتجة من تداخل 25 للكربون مع مدار ء1 للهيدروجين 
تخثلف بالتأكيد من تلك الناتجة عن تداخل مدار م2 للكربون مع 1 للهيدروجين ويعني 
هذا سوف تكون في جزيئة الميثان ثلاث روابط جزيئية متكافة ( ء-م ) ورابطظة 
جزيئية مختلفة ( 8-ئ) . 


وتقدم لنا نظرية تهجين المدار خلا لهذ المشكلة : فالمدارات الأربعة تتهجن مولدة أربع 
مدارات جديدة متكافئة من حيث الشكل والطاقة تسمي مدارات sp‏ المهجنة تعمل فيما 
بينها زاوية 109.5 وتشير إلي رؤوس هرم رباعي منتظم . ولكل مدار ”مء محور 
ينصف المدار مارا بالنواة يحدث عليه تداخل المدار في الغالب . 

فعند ترابط الكربون مع ذرة أخري كذرة الهيدروجين فإن الفصل الكبير للمدار ”مء 
يسهل تداخلاً أفضل وبالتالي ينتج رابطة قوية . والشكل التالي يوضح تكوين المدار 
الجزيئي بين الكربون - الهيدروجين ( ۳-€ ) حيث يمشل احدي روابط سيجما 
الكريون - الهيدروجين الأربعة في الميثان . 
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ان الإلكترونات الأربعة في مدارات الكربون تتنافر مع بعضها لذلك فإن 
الفصوص الكبيرة لروابط سيجما ( 6 ) في الميثان مثلا تنتشر في حيز الجزئية لكي 
يكون الواحد أبعد ما يمكن من الآخر . والتنافر هذا يحدد شكل الجزيئة . وعند تحديد 
المحور ( أي الخط الرابط بين نواة الكربون ونواة الهيدروجين ) لكل من روابط سيجما 
فان ال زار بين أي اين من هذه لز ربط كن :1095 ريمن رضح نك 
بالنموذج التالي :- 


O0. 


O. 1 0 
0 - 

وإذا رسمنا خطا وهميا متقطعا بين ذرات الهيدروجين يحصل شكل هرم رباعي 
السطوح ( تحتل نواة الكربون مركز الهرم وتتجه الروابط الأربعة نحو الزوايا الأربعة 
للهرم ) . لهذا السبب نسمي ذرة الكربون المحتوية علي أربعة روابط سيجما ب ذرة 
كربون رباعي السطوح . وبصورة أدق نعني : أن الذرات الأربعة المرتبطة بالكربون 
موزعة في حيز الجزيئة بحيث تعمل زوايا تقدر ب °109.5 . 

الصبغة التركببية والمركبات الحقبقية : 


من الممكن كتابة أكثر من صيغة مسقط واحد لثنائي كلور وميثان را°11€ 
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ففي ( أ ) نجد أن ذرتي الكلور متقابلتين . لكن في ( ب ) نجدهما متجارتين ومتقاربتين 
ان الشكلين المستويين الجزئية «اC8€‏ لا يظهر أن التركيب الحقيقي للذرات في حيز 
الجزئية . ففي الترتيب الرباعي السطوح للروابط تكون الزاوية بين الرابطتين اللتين 
تربطان ذرتي الكلور °109.5 وليس °108 أو 90" دائما فالتركيب المجسم 
( الهرم الرباعي ) يوضح أنه لا يمكن كتابة أكثر من صيغة تركيبية واحدةل 
CHC‏ كما في الشكل التالي : 


٣ 
O O. / O 
O ن‎ 
: الدور اه الرايطة‎ 
لقد ذكرنا سابقاً أن معظم المركبات العضوية تحتوي علي أكثر من ذرة كربون‎ 
واحدة . وان الكربون في هذه الجزيئات ترتبط مع بعضها بروابط تساهمية تتكون من‎ 


تداخل مدار sp”‏ لذرة كربون مع مدار sp‏ لذرة كربون أخري ) sp -sp‏ ) كما 
لجزيئة الإيثان . يمكن لإحدى ذرتي الكربون وذرات الهيدروجين الثلاث المرتبطة بها 
أن تدور بحرية حول محور الرابطة بالنسبة لذرة الكربون الأخرى . ان الدوران حول 


محور الرابطة لا يؤثر في قوة ( .€ - د٤‏ ) فإن تداخل مداري ”مء الذي نتجت عنه 
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الرابطة سيجما هو نفسه في أي من وضعيات الدوران لأن شكل المدار الجزيئي هذا 
أسطواني وإن إمكانية الدوران حول الرابطة سيجما ( C-€‏ ) خاصية مهمة جداً لكل 


مركبات الكربون . 


تصنف المركبات العضوية إلي ثلاث مجاميع رئيسية :- 
1- الألبفاتية : 
أ- غير الحلقية : سلسلة الكربون مفتوح . 
ب- الحلقية : سلسلة كربون مغلقة . وتشابه المجموعة الأولي ( أ ) في معظم 
خواصها . 


2- المركبات الأروماتية : هي مركبات حلقية تحتوي علي حلقة بنزين علي الأققل 


وتدخل أيضا تحت هذه المجموعة من المركبات › مركبات أرماتية لابنزينية . 

3- الحلقية ( غير المتجاتسة ) : هذه المركبات حلقية الشكل تحتوي في الحلقة ذرات 
عناصر أخري بجانب الكربون وفي بعض الحالات قد لا تحتوي الحلقة علي 
أي ذرة كربون . 


ميكانيكية التفاعلات العضوية :- 

لقد أجريت دراسات عديدة حول ميكانيكيات التفاعلات الكيميائية العضسوية . 
والميكائيكية خطوط فعلية أو فرضية يتبعها التفاعل الكيميائي . ان المعادلة الكيميائية 
تبين المواد المتفاعلة والناتجة للتفاعل ولكنها لا تعطي فكرة عن كيفية حدوث التفاعل . 
ويحدث كثير من التفاعلات عن طريق نواتج وسطية يمكن أو لا يمكن عزلها . وعندما 
يتكون ناتج من جراء تصادم المواد المتفاعلة ولا تتكون النواتج النهائية عن طريق 
نواتج وسطية تعرف مثل هذه التفاعلات بأنها ذات خطوة واحدة . الإ ان معظم 
التفاعلات معقدة حيث يتم خلال عدة خطوات تفاعل . 
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والميكانيكيات عموماً هي نظريات وضعت لتفسير الحقائق التي يتم الحصول عليها عن 
طريق التجارب . والدراسات الميكائيكية تتضمن أيضاً طبيعة " الحالة الانتقالية " التي 
تؤدي إلي تكوين نواتج وسطية ومن ثم إلي النواتج النهائية . ويمكن تفسير المعلومات 
العملية المستقاة من التجارب بأكثر من ميكانيكية واحدة قد تبدو جميعها مقبولة . وعلي 
أي حال فإن قبول أية واحدة منها يعتمد علي مدي اتفاق النتائج من الناحيتين النظرية 
والعملية . وتوجد في الوقت الحاضر عدة طرق عملية يمكن من خلالها تشخيص 
التكانكنة وة .و شمن فة 


1-الحركيات : الدراسات الحركية تهتم بسرعة التفاعلات وتعتبر من أكثر الطرق 
العامة في تشخيص ميكانيكية التفاعل . 

2-تشخيص جميع نواتج التفاعل . 

3-الكشف عن أو فصل النواتج الوسيطة ومن الطرق الخاصة في الكشف عن 
النواتج الوسيطة تجارب كمش ” تصيد النواتج الوسيطة ' . 

4-تأثير تغيير تركيب المواد المتفاعلة علي سرعة التفاعل . 

5-تأثير تغيير المذيب علي سرعة التفاعل . 

6-الأدلة من الكيسياء الفراغية . 

7 اتفال انار > هذه الطرى مفيدة جدا خاطنة فى تتم الدور الذي ةنر 
معينة في التفاعل . 

8 استعمال تجارب العبور . 


لنفحص بصورة مفصلة ما يحدث لمركب يحتوي علي روابط تساهمية عندما يعاني 
تفاعلا کیمیائیاً ؛ 
نأخذ التفاعل التالى :- 

Y+R-X + Y-R+X 
حيث كل من ×۸ , ¥۸ جزئية تساهمية . ويتضح من هذا التفاعل أن الرابطة‎ 
ان ميكانيكية‎ . ) ¥ - R ( قد انكسرت وتكونت محلها الرابطة الجديدة‎ ) 8R - × ( 
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التفاعل هذه تعتمد علي الطريقة التي يتم فيها انكسار الرابطة . وهناك ثلاثة احتمالات 
لحدوث الانكسار . ونتيجة للدراسات العديدة فقد ظهر أن الطريقة التي يتم خلالها 
انكسار الرابطة تعتمد علي طبيعة X(,)R(‏ ),(¥ ) وكذلك علي ظروف 
التجربة :- 


ولتوضيح هذا النو ع من انكسار الرابطة يمكن استعمال سهم مقوس بنصف رأس للدلالة 
علي انتقال إلكترون واحد ( مح ) 


N 
R+ XK ——+ RR +X 


IN 7N 
WP4+4R+X —eoY:RIX 


ان هذه الطريقة في انكسار الروابط تؤدي إلي ما يسمي " بالجذر الحر " والانكسار من 
هذا النوع يسمي " بالإنشطار المتجانس " معو۷هءاء »أ رامص 0 . والجذور الحرة 
هي ذرات أو جزيئات تحتوي علي إلكترون منفرد مث المثيل ( ۳# ) . ان معظم 
هذه الجذور تكون متعادلة كهربائياً وتسلك ككواشف باحثة عن الإلكترونات وهي فعالاً 
جداً . وعندما تكون هذه الجذور الحرة مستقرة فإن استقرارها يرجع الي الرزونانس . 
ان اكور اللخرة تكون بارا شغتاطييا آي انها تمك غزوما مغتاافية دائة فير 
> وذلك بسبب وجود الإلكترون المنفرد . ويستفاد من هذه الصفة في الكشف عن 
الجذور الحرة . والجذور ثنائية الإلكترون معروفة أيضاً . وهذه الأنواع من الجذور 
تحتوي علي زوج من الإلكترونات المنفردة ( غير المزدوجة ) مشل جذر المظين 


. (: CH») 
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وبصورة عامة : ان تفاعلات الجذر الحر تحدث بمساعدة مركبات من شأنها توليد 
جذور حرة » أو بواسطة الضوء أو بالحرارة . علاوة علي ذلك فإن التقفاعلات التي 
تتبع ميكانيكية الجذر - الحر تتثبط بوجود مركبات تعرف بقابليتها علي الاتحاد السريع 
مع الجذور الحرة . 


هذه التفاعلات يمكن وصفها بالشكل التالي : 


R—X x RR +X 
Y+R-X —-eyY-R+X 


ويعرف مثل هذا التفاعل " بالانتشار غير المتجانس " ويطلق علي ۷ كاشفاً ( باحثا عن 
الإلكترونات ) أو كاشف كاتنويد حيث يحاول تقبل إلكترونين من 8# ومشاركتها معه . 
كذلك فإن الكاشف الباحث عن الإلكترونات يهاجم الجزيئة في النقطة التي تكون فيها 
الكثافة الإلكترونية في أعلاهما فعندما يثار تفاعل الإحلال لكاشف باحث عن 
الإلكترونات يعرف التفاعل بتفاعل إزاحة باحث عن الإلكترونات ٤S؟‏ 
Substitution = S )‏ = إحلال , Electrophilie = E‏ = إلكتروفيلي ) وعندما 
تحمل ٠‏ ۸ شحنة سالبة علي ذرة كربون أي أن يكون له مزدوج إلكتروني غير مشترك 
> فإن هذه المجموعة تدعي ب " كاأربانيون " «0أ,صدوط٣ه€‏ . ان المعلومات العملية 
الكثيرة تؤكد أن الكاربانيون هو رباعي السطوح يحتل زوج الإلكترونات آأحد 
أوربيتالات ”8۶ الأربعة فيه . 

والمتميز بين هذا النوع من انكسار الرابطة يستعمل سهم برأس كامل (لح ) للدلالة 
علي انتقال مزدوج إلكتروني . 


RAK oR-+X* 


+R AK e Y+R+IXK 
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ويمكن توضيح ذلك بالمثال الثاني :- 


RZ» — sR +X 
YAR ER ae Y:R+X 
. أي أن المزدو ج الإلكتروني يبقي مع × يعكس ما يحدث في تفاعلات من النوع‎ 


ثانياً : أن هذا النوع من انكسار الرابطة يعرف أيضاً " بالإنتشار غير المتجانس " 
ويسمي ۷ كاشفاً باحثا عن النواة أو كاشف ' أنايونويد " 04 هام۸ قادرا علي 
تجهيز المزدوج الإلكتروني . 

والكاشف الباحث عن النواة يهاجم عادة نقطة ذات كثافة منخفضة في الجزيئة . تعرف 
الفاعلات التي تثار بكاشف باحث عن النواة بتفاعلات إزاحة باحثة عن النواة ( ١؟‏ ) 
Substitution = sS )‏ = إحلال < Nucleophilie‏ = باحث عن النواة ) وتسمي 
المجموعة ” ۸8 أيون كاربونيوم «0أصuن«هطإه€‏ . وأيون الكاربونيوم مظشثٹ 
مستوي تحصر المدارات الثلاث فيما بينها زاوية 120 ° . وبسبب الشحنة التي يحملها 
الكاربونيونات ( 8R‏ ) وأيونات الكاربونيوم ( 8R‏ ) تكون عادة فعالة جدا وغير 
مستقرة . واعتمادا علي طبيعة الكاشف الذي يثير التفاعل وعلي طبيعة المادة المتفاعلة 
معه . يمكن تمييز ثلاثة أنواع رئيسية من التفاعلات الكيميائية العضوية هي : تفاعلات 
إضافة وإزاحة وحذف وتدر ج أدتاه بعض الأمثظلة المبسطة لكل نوع من أنواع 
التفاعلات . 


أ- تفاعلات الإضافة :- 
تتم تفاعلات الإضافة مع المركبات غير المشبعة . فالجزيئات غير المشبعة 
تكون قادرة علي تقبل إلكترونات ( أي ذرات أو مجموعات لها شحنة سالبة _ كما في 
R7 (‏ , ۷ ) دون أن تؤثر علي إعداد مدارات غلاف التكافو أو التوزيع الإلكتروني 
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ويتوضح مثل هذه التفاعلات في المركبات العضوية المحتوية علي روابط مزدوجة أو 


Br 
في مذيب‎ ۱ 
CH;CH = CH, + Br), ¬——+ CH; -CH CH,Br 

الكلوروفورم 

CH CH; 

1 | OH 

م 
O O-H‏ 


CN 


ب- تفاعلات الإحلال ( الاستبدال ( : 
يحدث تفاعل الإحلال عندما تحل ذرة أو مجموعة ( كاشف ) محل ذرة أو 
مجموعة في جزئية المادة المتفاعلة . 
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الأسئلة 
1-ما هي الخاصيتين الأساسيتين للمجموعة الفعالة ؟ 
2-ارسم تراكيب لويس للجزيئات التالية : F,, HS, H, , HC1, HCCH‏ 
موضحاً الروابط القطبية واتجاه الاستقطاب وذلك بوضع ”7ة > *ة علي 
الذرتين المناسبتين . 
3-اشرح سبب الاختلاف الكبير بين درجة غليان كحول الاثيلي ( 78" ) م وثنائي 
مثيل الأثير ( - 24" ) م علي الرغم من أن لهما نفس الصيغة الجزيئية 


. CHO 
: 4-لأي من المركبين في كل من أزواج المركبات التالية أصرة هيدروجينية أقوي‎ 
HF , HO -+ HCI, HF — ب‎ HO, HS -İ 


5-ما هو عدد المدارات المهجنة المتكونة من تهجين المدارات الذرية التالية . ذم 
ارسم الشكل الهندسي لهذه المدارات . 
أ -واحد يك وثلاثة م 
ب- واحد ۶ واثان م 
wd‏ واحد S‏ وواحد P‏ 
6-للاكسجين التوزيع الإلكتروني التالي :- 
1s 2s 2p, 2P, 2p,‏ 
î 1 1‏ ا 11 
استنتج زوايا الروابط في 1034 مفترضا أن المدارات الذرية غير مهجنة . 
ان زوايا الروابط الحقيقية في 30۸1 هي 105" وهي مقاربة لزوايا هرم 
رباعي السطوح المنتظم 9 وضح ذلك 
7- عرف المصطلحات التالية : 


اة المدان الذري ب- مزدوج إلكتروني غير مشترك 
ج“ مدار هجيني . 
8بين تهجين وشكل مدار الذرة التي تحتها خط في كل من المركبات التالية : 
CF, -‏ ب- NF; =+ HS‏ 
د OF -— BCI;‏ 
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9-وضح بصيغ المفاهيم المتوفرة لديك › كيف تعلل ان المدارات مء شسكلا ( ذا 
أبعاد ثلاثة ) و ”مء O‏ مء خطياً . 
0- تحتوي المركبات العضوية التالية علي مجاميع فعالة » عين كل من المجاميع 


. وأذكر اسم المجموعة‎ 
0 
H Jll 
Xx 
H H 
CHCHCH,OH 
1 | 
HO OH 
O 
1 
CH;SCHCH,CHCOH 
۱ 
NH» 
HC CH, CH; CH; 
3 | | 
Hz CH= CH- C = CH - CH = CHC=CHCHOH 
H CH; 
Hر‎ 
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الباب الثانى 


الهيدروكربہولات الم . 
([ الألكانات ] 


الاس الثاني 


' الهيدروكربونات المشبعة ' 
) !كنت ALKANES‏ ( 


تعرف المركبات العضوية التي تتكون من كربون وهيدروجين فققط 
بالهيدروكربونات » وهي مشبعة وغير مشبعة . والألكانات أو البارافينات هي 
هيدروكربونات مشبعة › ويوجد العديد منها في الطبيعة مثل البترول . 


الصيغة التركيبية :- 
الميثان أبسط الألكانات » صيغته الجزيئية #44 يمكن تمثيله بالصيغة البنائية 
المستوية ( أ ) أو بالصيغة المجسمة ( ب ) 


H ((‏ (ب) 


ويستدل من دراسة تفاعلات الميثان أن جميع ذرات الهيدروجين المرتبطة بذرة 
الكربون متكافئة من حيث الموقع . فإحلال ذرة كلور محل ذرة هيدروجين في الميثان 
يعطي مركباً واحدأ فقط صيغته ا€:C#4‏ . كما أن إحلال ذرتي كلور محل نرتي 
هيدروجين في الميثان يعطي مرکبا فقط صيغته را2€ C1‏ كما يلي : 


CI H 

| 
C H—— C€C—H 

H ً | ` H | 
ا (ب)‎ H (1) 
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عند استبدال ذرة هيدروجين مجموعة مثيل ( C8‏ ) في جزيئة الميثان نحصل 
علي ألكان جديد : الإيثان ( C848‏ ) . وفي حالة احتواء الألكان علي ثلاشة أو 
أكثر من ذرات الكربون فإن استبدال احدي ذرات الهيدروجين بمجموعة مثيل يؤدي 
إلي تكوين أكثر من تركيب مميز واحد . وأستبدال الهيدروجين الطرفي للبروبان يعطي 
البيوتان ( 1 ) أما استبدال الهيدروجين الوسطي فيعطي الأيزوبيوتان ( 2) . 


H H H H H H 

| | 1 | | أ‎ 
H-C-C-C - CH; H-C-C-C-H 

1 ۱ | ۱ | 1 

H H H H CH; H 


هيدروجين طرفي 
( 2 ) أيزوبیوتان ( 1 ) بيوتان 


وعند مقارنة ( 1) و ( 2 ) نجد أن المركب ( 1 ) سلسلة كربون مستقيمة والمركب 
( 2 ) سلسلة كربون متفرعة . ولهذين المركبين نفس الصيغة الجزيئية ولكنهما يختلفان 
في الصيغة البنائية . تعرف المركبات التي لها نفس الصيغة الجزيئية وصيغ بنائيية 
مختلفة بالأشباه الجزيئية ( 0"#۲۶ء1) . 


ولو أخذنا البيوتان وأجرينا نفس الخطوات السابقة علية نجد أن في هذه الحالة 
ان استبدال ذرة هيدروجين في البيوتان ( بنوعيه ) سوف يؤدي الي حصول ثلاثة أشباه 
جزيئية . فإن استبدال ذرة هيدروجين طرفية في ( 1 ) يؤدي الي تكوين البنتان ( 3) . 
أما استبدال احدي ذرات هيدروجين ذرة الكربون الثانية ( لا فرق إذا كانت الثانية من 
اليمين أو من اليسار ) فإن الناتج هو الشبيه الجزيئي الأيزوبنتان ( 4 ) . أما استبدال 
ذرة الهيدروجين الوسطية في المركب ( 2) يعطي النيونبتان (5) . 
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1 
CH; -C-CH; CH, CH CH, CH; CH; CH, CH, CH, CH; 


)5( (4) )3( 


لجميع هذه المركبات الصيغة الجزيئية ( 12و٣‏ ) وهي مركبات حقيقية ويمكن عزلها 
من البترول وتختلف هذه الأشباه في درجات انصهارها وغليانها وكذت في خواصها 
الفيزيائية الأخرى . وعند فحص هذه المركبات نجد أن ذرات الكربرن فيها غير 
متكافئة من حيث الموقع وكذلك ذرات الهيدروجين المرتبطة بها . 

وتعرف ذرة الكربون التي تحمل ثلاث ذرات هيدروجين وبذرة كربون أولية 
Primary ( ) 1°(‏ ) () أما ذرة الكربون الثانوية ( 2° ) ( ر2ل٣هءء$‏ ) ترتبط 
بذرتي كربون ذرتي هيدروجين . وهكذافإن ذرة الكربون الثالشِة 
(37) ( ھت٤٠٣‏ ) مرتبطة بثلاث ذرات كربون وذرة هيدروجين واحدة . أما 
بالنسبة لذرات الهيدروجين : فالتي تكون مرتبطة بذرة كربون أولية » تمي بذرة 
هيدروجين أولية ( 1° ) والمرتبطة بذرة كربون ثانوية تسمي بذرة هيدروجين ثانويسة 
( 2 ) وهكذا بالنسبة لذرة الهيدروجين ثالثية ( ”3 ) . وعليه فإن المركب أيزوبنتان 
( 4 ) يحتوي علي ثلاث ذرات كربون أولية وذرة كربون ثانوية وذرة كربون ثالثية . 
وفيما يلي مثال علي أنواع ذرات الكربون والهيدروجين . 

ذرة كربون ثانوية 


CH; H H‏ ذرة كربون ثالثية 


ذرة كربون أولية 
درة كربون او ا : 


HC - CC - CC = C = H 


H H H 
ees 
ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين‎ 
أولية ثانوية ثالثية‎ 
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وبنفس الطريقة يمكن تصنيف ذرات الكربون والهيدروجين في بقية المركبات 
العضوية . أما المركب نيوبنتان ( 5 ) فإنه يحتوي علي أربعة ذرات كربون أولية 
مرتبطة بذرة كربون رباعية ( رعه٣٣م٤وسQ‏ ) (4) . وبتعبيرأً آخر ذرة كربون 
مرئبطة بأربع ذرات كربون أخري . وسوف نجد عند دراستتا لصفات المركبات 
العضوية وفاعلية المجاميع الفعالة المرتبطة بها اختلافاً في سلوك هذه الأنواع المختلفة 
من ذرات الكربون والهيدروجين . 


تسمية الألكانات : - 

تسمية المركبات العضوية تكون علي الطريقة الرسمية ( قواعد النظام 
العالمي ) الموضوعة من قبل الاتحاد العالمي للكيمياء البحتة والتطبيقية ( 10۲۸٤‏ ) 
وهي طريقة نظامية معتمدة علي أسس . بالإضافة الي هذه الطريقة توجد طريقتان 
أخريان في تسمية الألكانات . وفي جميع هذه الطرق تنتهي أسماء مركبات هذا النصف 
من المركبات العضوية بالمقطع أن ( «٠‏ ) . إن الطريقة العادية التي سبق أن ذكر 
تحت الأيزومرات تعتمد في التمييز بين الأشباه الجزيئية لألكان معين علي استعمال 
مقاطع أو حروف خاصة تسبق الاسم . فيسبق اسم الألكان غير المتفرع لفظة -" من 
( ۳21٣مص‏ ) أو - ٥ءز‏ كما في الأيزوبيوتان أو 0٥‏ كما في نیونبتان . وتصبح هذه 
الطريقة صعبة التطبيق عندما يزداد عدد الأشباه الجزيئيسة مع ازدياد عدد ذرات 
الكربون في الألكان . 


الطريقة الثانية في التسمية علي اعتبار الألكانات مشتقة من الميثان . ويسمي الألكان 
عندئذ بتسمية مجاميع الألكيل التي حلت محل ذرة هيدروجين أو أكثر في الميشان 
مشفو عة بلفظة ميثان كما يلي : 


H CH 
| 1 
yC, CHsCH:CH2CHs , 2C 
H | `H مٹل ایٹل میثان‎ C8 ¦! CH,CH; 
H H 
ثناني مثيل ايثل ميثان میٹان‎ 
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بعض أسماء مركبات الألكان غير المتفرعة :- 


H—-C-H 
H 


CH,CH; 
CH,CH-CH, 
CH;CH,CH;CH, 
CH; (CH) CH: 
CH, (CH), CH; 
CH, (CH2)s CH; 
CH, (CH) CH 
CH, (CH) CH 
CH; (CH2)s CH; 
CH, (CH2)9 CH; 
CH; (CH2),oCH) 


فذرة الكربون باللون الداكن تعتبر نواة المركب : ذرة كربون الميثان . وهذه الطريققة 
تفشل كلما ازداد عدد ذرات الكربون في مجاميع الألكيل . ولترجع الي الطريقة 
النظامية في تسمية الألكانات . 
ويمكن إتباع القو اعد التالبة في التسمية :- 
1- نختار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون ويعطي اسم الألكان المقابل . 
2- ترقم هذه السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المعوضة أو الفروع أصغخر 
1 2 3 4 5 6 
CH; CH CH, CH, CH CH CH;‏ 
| 1 1 


CH,CH, CH,CH; CH; 
8 7 
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3 تعطي المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها بأرقام ذرات الكربون التي 
تحملها علي السلسلة . 

4- يستعمل المقطع ثنائي ( داي - ف ) أو ثلاثي (تراي - اا ) أو رباعي 
( تترا - 6٤٣4‏ ) - قبل اسم المجموعة المعوضة إذا تكرر وجودها مرتين أو 


EN ثلاث أو أربع مرات‎ 
: ال‎ 
CH; 
و 12ا3‎ 
CH; C CHB, CH; 
4| 5S 6 7 8 


CH, CH CH CH, CH 
1 ۱ 
CH; CHCH3 


الحمل :+ - 


1- ان أطول سلسلة كربون مستمرة في المركب هي ثمانية » ولذلك يجب أن 
تعطي الاسم أوكتان ( 47۴ء0 ) . 

2“ لقد تم ترقيم السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المتفرعة أصغر الأرقام. 

3“ يعين الآن نوع المجاميع وعدد تكرارها . إن مجموعة المثل مكررة ثلاث 
مرات ومجموعة الأثيل مرة واحدة . لذا يصبح اسم المركب . 


2 53 - لاڻي مثل - 6 - ایل - أاوکتان 
ان هذه الأرقام تصف عدد تکرار عدد الكربون اسم العائلة 
تصف لنا مواقع المجاميع المجموعة في أطول سلسلة 


وسوف تجد بعض الأمثلة في نهاية الفصل تتعلق بتسمية المركبات . 
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السلسلة المتناظشرة :- 

عند النظر الي صيغ عدد منتال من الألكانات نلاحظ أن صيغة الواحد منها 
تختلف عما يليه أو يسبقه بمجموعة ( €8 ) كما هو واضح في سلسلة الألكانات 
التالي C4Hıo , CHs , CH , CH,‏ ... llخ‏ 
وتسمي المركبات التي تختلف الواحد عما يليه أو يسبقه ب( €8 ) بالسلسلة 
المتتاظرة وأي مركب من مركباته يدعي متشاكل . ويمكن تمثيل الألكانات بالقانون 
العام 2بم2 )€ حيث 1 عدد صحيح . وفيما يلي مثال يوضح هذا : 


البنتان_: حيث يحتوي علي خمسة ذرات كربون » ولذلك فصيغته الجزيئية الخاص به 


C; H= CB, x< 5 +2 


الخواص الفيزيائية :- 

الألكانات من ( ,€ - و٥‏ ) غازات في الظروف العادية ومن (ء€ - €7 ) 
سوائل ومن و€ فما فوق مواد صلبة . ويظهر أن الزيادة في نسبة الكربون يرافقها 
تغير مناسب في الغليان والانصهار والكثافة واللزوجة كما يلي : 


تتالف جزيئات الألكانات كما سبق ذكره من الكربون والهيدروجين › لذلك فإنها 
لا تحتوي علي روابط قطبية وبالتالي فإن هذه الجزيئات لا تكون قطبية . ان الققوة 
الوحيدة التي تربط جزينات الألكانات هي قوي فاندرفال الضعيفة . والألكانات لا تذوب 
في الماء ولكنها تذوب في الأيثر . ويرجع سبب ذلك الي ان الألكانات مركبات لا 
قطبية ولذلك لا تنوب في المذيبات اللاقطبية مثل الأيثر والبنزين أو المذيبات الضعيفة 
القطبية مثل الكلوروفورم . 
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درجات غليان بعض الألكانات :- 


ت ا 


ميثشان 1 -161.7 
ايثشان 2 - 88.6 
بروبان 3 - 42.0 
بيوتان 4 - 0.5 
بنتشان 5 - 36.1 
هکسان 6 - .68 
هبتان 7 98.4 
أوكتان 8 125.7 
بونان 9 150.8 
درکان 10 - .174 
أوندكان 11 - .195 
دودکان 12 .216 
تراي دکان 13 - 235.4 


تحضير الألكانات :- 

ان الوقود المستعمل للسيارات ( يعرف بالبنزين ) هو خليط من عدة ألكانات . 
ولتقارب درجات غليان هذه المركبات فإن الحصول علي مركب ألكان معين بصورة 
نقية من هذا الخليط يكون صعبا . لذلك وللحصول علي مركبات نقية يجب الاعتماد 
علي طرق التحضير التي قد تعطي المركب نقيأ أو مصحوباً ينسب ضئيلة من مركبات 
أخري يمكن عزلها بسهولة . وتوجد عدة طرق لتحضير الألكانات : 


أ- هدرجة الا للكينات :- 


تتفاعل الألكينات مع الهيدروجين في وجود عامل مساعد مثل فلز النيكل أو 
البلاتين منتجة الألكانات . 
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H H 


وتجري هذه التفاعلات غالبا بإذابة الألكين أولا في مذيب مثل الكحول ثم إضافة العامل 


CH; CH; 

۱ H; /Ni 1 

CH, -C = CHB) CH; 2 C 5 CH, 5 ( CH) CH ح‎ CH; 
1 | 
H H 


كحول الأثيل 


ب- اختز ال هالبدات الألكيل :- 
يمكن إجراء هذا التفاعل بعدة طرق : 


ان معظم هاليدات الألكيل تتفاعل مع الزنك في محلول حامضي منتجة الألكان 
المقابل حيث يحل الهيدروجين المتحرر من قبل الحامض في الزنك محل الهالوجين في 
هاليد الألكيل . 


2R -X+ Zn ZH, 2R-H + ZnX, 
2CH;CHCHCH; + 2CH,CH,CH;CH, + ZnBr ; 
| 


Br 


تختزل هاليدات الألكيل الأولية والثانوية بسهولة الي الألكانات بواسطة هيدريد 


الليثيوم الألمونيوم ( 1141384 ) . أما بوروهيدريد الصوديوم ( N8884‏ ) فإنه يختزل 
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الهاليدات الثانوية والثالثية ولا يختزل الهاليدات الأولية . أما ثلاثي فنيل القصدير 
(دطممS‏ ) فإنه يختزل أنواع الهاليدات الثلاثة . 


3- هدرجة هالبدات الألكيل : 


تهدر ج هاليدات الألكيل بوجود عامل مساعد . ومن أهمها › فلز البالديوم علي 
الفحم أوريني~- )(Rany — Nickel ) JSıi‏ . 


يمكن اختزال يوديات الألكيل وذلك بتسخينها مع حامض الهيدروكلوريك في 
درجة 150 ” م . 


تتفاعل هاليدات الألكيل في الأيثر الجاف مع فلز المغنسيوم مكونة كاشف 
جریتیارد ( RMIg×‏ ) 


R-X+Mg ê RMgX 
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عند معاملة هذا الكاشف مع الماء أو محلول حامض مخفف فإنه يتحلل الي الألكان 
المقابل . 


RMgX + HO ¬ RH+Mg (OH) X 


ډ- تفاعل فورتژ ( 7٣1]اW‏ 


تتفاعل هاليدات الألكيل ( وتفضل البروميدات أو اليوديدات ) مع فلز الصوديوم 
في الأيثر منتجة ألكانات يصبح فيها عدد الكربون ضعف عددها في هاليد الألكيل 
المتفاعل . 


CH» CH; 
1 1 


2CH; - CHBr ® , CH;CHCH (CH), + 2NaBr 
أي أن الألكان الناتج سوف يحتوي دائما علي عدد زوجي من الكربون وان الجزيئة‎ 
. تكون متناظرة‎ 
ومن الممكن إجراء التفاعل بين هاليدي الكيل مختلفين وفي هذه الحالة يككون الناتج‎ 
. خليطاً معقداً من الألكانات إضافة الي مواد جانبية أخري‎ 


R-X+R-X A, R-R+R-R+I+R-R .........‏ 
لذلك لا يفضل استعمال خليط من الهاليدات لهذا الغرض . 


وقد أقترخت لتفاعل فورتز الميكانيكيتين التاليتين :- 
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: أيونبةة‎ -1 
CH;CH,Br + 2Na ¬+ CH,CHy, : Na’ + NaBr 


CH;CH2 Na’ + CH;CH,Br + CH;CH,CHCH; + NaBr 


۱ -2 
CH;CH,Br + Na + CH;CH’ + NaBr 
CH;CH,’ + CH;CH; چ—‎ CH; CH,CH,CH; 
-: ) Cory-H use ) ه - طريقة كوري - هاوس‎ 


ان هذه الطريقة بعادلتها العامة مشابهة لتفاعل فورتز الا أنها أعم اذ يمكن 
بهذه الطريقة تفاعل هاليدين الكيل مخطلفين . 


R-X+R-X mir” R-R 


ويتم هذا الازدواج بتحويل أحد هاليدي الألكيل الي ملح الليثوم النحاسي ( R٣1‏ ) 
بخطوتين : أولا مفاعلة هاليد الألكيل مع فلز الليثيوم في الأيثير ( قارن هذه التفاعل مع 
تفاعل جرینیارد ) 


RX + Li + RLIi+ LiX 
ألكيل الليثيوم‎ 


ومن ثم يعامل الليثيوم الناتج مع يوديد النحاسوز ( 1»€ ) ليتحول الي 


2RLİi + Cul + R,CulLi + LiI 
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وعند معاملة هذا الكاشف مع هاليد الكيل آخر ( × ۸ ) فإن ازدواج مجموعتي 
الألكيلي تأخذ طريقها في تكوين الألكان : 


RCuLi+RX +> R-R+RCu + LiX. 
: ومثال علي هذا التفاعل‎ 
CHI + 2Li e CH;Li + Lil 
2CHjLi + Cul e (CH); Cul + LiI 
(CH; )» CuLi + CH,CHCHI + CH;CHCHCH; 
لهذه الطريقة تطبيقات عديدة آخري في مجال تحضير المركبات العضوية » وخاصة‎ 
. تلك التي تتطلب تكوين رابطة - كربون‎ 
: ) و- طريقة كولب ( التحلل الكهربائي‎ 


ان التحلل الكهربائي لمحلول مركز لملح الصوديوم أو البوتاسيوم لحامض 
كاربوكسيلي أو لخليط من حامضي كاربوكسيلي - ينتج ألكان . 


R COK +R CO,K + 2H0 + R-R+2CO, +H, f + KOH 


ز- ازدواج بورانات الألکیل ( 6۶ہ ٣٥ط‏ اوا ) :- 

يمكن استعمال هذه الطريقة المفيدة لتحضير ألكانات ذات سلسلة كربون طويلة 
. وتعتمد هذه الطريقة علي إضافة ثنائي البوران الي الرابطة المزدوجة في الأليفينات 
ثم معاملة ناتج الإضافة مع محلول نترات الفضة وهيدروكسيد الصوديوم في درجة 
حرارة الغرفة كما في المثال التالي 2 
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6CH;CH,CH,CH,C = CH, "f, [ CH;CH,CHCHCH]» B 


AgNO3 
CH(CH2)s - (CH2)s CH; ا‎ 


NaOH 


الخواص الكيميائبة للألكانات : 

ان عدم قطبية روابط الكربون - الكربون وروابط الكربون - الهيدروجين 
وطاقاتها العالية وعدم وجود الكترونات غير مشتركة في جزيئاتها جعل الألكانسات 
مركبات خاملة تجاه الكثير من الكواشف في درجة حرارة الغرفة . فهي لا تتأثر 
بالقواعد القوية مل 0# و لا بالحوامض القوية مثل حامض الكبريتيك ولا بالعوامل 
المؤكسدة مثل البرمنجنات ولا بالعوامل المختزلة مثل هيدريد الليشوم الألمنيوم 
( 4184ا ) . لذلك سميت بارافينات دلالة علي خمولها الكيميائي . ولكن استقرارها 
وخمولها الكيميائي جعلاً منها مذيبات جيدة وخلق لها استعمالات واسعة في الصناعة . 


أ- تفاعلات الألكانات مع الهالوجينات ( الهلجنة ) : 

تتفاعل الألكانات مع الكلور أو البروم ( الهالوجينات بصورة عامة ) عند 
مزجها في درجات حرارة عالية أو بوجود الضوء أو عامل مساعد . وتعتمد نسبة 
الهلجنة علي كمية الهالوجين المستعمل . مثلا عند كلورة الميثان فإن احتمال استبدال 
جميع ذرات هيدروجين الميثان بذرات الكلور يعتمد علي نسبة الكلور . ويمكن 
الحصول علي جميع مشتقات الميثان المكلورة حسب كمية الكلور الداخلية في إناء 


. التفاعل‎ 
H 
۱ 
H-C-H + X, +> 
هالوجين ميثان‎ 
٠ سای‎ 
H-C-X + H-C-X + H-C-X + X-C-X + H-X 
1 1 
1 ٻيا اني هالوميثان هالومیثان‎ e E SE 
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ويسمي التفاعل من هذا النوع - حيث تحل مجموعة أو ذرة محل مجموعة أو ذرة 
أخري بتفاعل الاستبدال ( ٣0و٥٣‏ مoنitutاSubs‏ ) . آما في الألكانات الأعلسى 
فإن ناتج التفاعل مع وزن مكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون ناتج 
التفاعل مع وزن وكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون خليطاً من 
جميع الأشباه الجزيئية ( أيزومرات ) أحادية الهالوجين المحتملة › إلا ان نسب هذه 
الأيزومرات لا تكون متساوية » وذلك بسبب اختلاف سرعة تفاعل الهيدروجين الأولي 
عن الثانوي والثالثي . وتتبع الفعالية الترتيب التالي :- 


هيدروجين ثالڻي (3) > هيدروجین (2°) > هيدروجین (1) 
فعند كلورة الأيزوبيوتان مثلا في درجة 300 "م نحصل علي خليط من الأيزومرين 
أحادي الكلور هما : 


CH; CH; CH; 
أ‎ 1 | 
CH,CHCH; A, CH;CHCH)CI + CH;CCH;, 
1 
cı 


وبما أن الأيزوبيوتان يحتوي علي ذرة هيدروجين ثالثيِة واحدة وتسعة ذرات 
هيدروجين أولية . فإذا حسبنا نسبة نساتجي الاسستبدال علي أساس تكافؤ ذرات 
الهميدروجين في سرعة الاستبدال فإن الحسابات الاحصائية تظهر أن نسبة تكون ( ب ) 
الي (1) هو ( 90 ) الي ( 10 ) ولكن النموذج الفعلي لهذا التفاعل هو 67 % من 
الأيزومر ( ب ) و 33 % من الأيزومر ( | ) . وتظهر هذه النتيجة أن سرعة استبدال 
ذرة الهيدروجين الثالثية النسبية هي 4.5 مرة أسرع من اسستبدال ذرة الهيدروجين 
الأولية أي نسبة 4.5 : 1 ويمكننا أن نبين أن السرع النسبية لذرات الهيدروجين الأولية 
: الثانوية : الثالثِة هي 1 :3.8 :4.5 . 
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O TT O Ta 

1- ان التفاعل يثار بواسطة الحرارة العالية أو الضوء . ان الميثان لا بتفاعل مع 
الكلور في درجات حرارة الغرفة ( 25 " ) م في الظلام ولكنه يتفاعل بمجرد 
تعرض الخليط الي ضوء الأشعة فوق البنفسجية أو اذا سخن الخليط في الظلام 
الي درجات حرارة أعلي من ( 200 ) م . 

2 يخذت التفاعل نكفاءة عالية بتافن الضوء إذ ان عدا فيلا من قوتونات الضترء 
يؤدي الي تكوين عدد كبير نسبياً من المركبات المكلورة . 


وتتفق الميكانيكية التالية مع هذه الملاحظات : - 
[ ت الخطوة الأولي تجزأً جزيئة الكلور بو اسطة الضوء أو الحرارة الي 
ذرتين متكافئتين ( جذري کلور حر ) ( انشطار متجانس ) 
( الخطوة الأولي ) 
CI : Cl] ZX 2Cl‏ 


جذر الكلور الحر الناتج يكون فعالا جدا حيث يقوم بمهاجمة جزيئة الميشان 
O TOT‏ 
( الخطوة الثانية ) 
H‏ 


8 
CIH +C H ¬+ HCI+ CH; 
H 


3- ان جذر المثيل الحر يهاجم جزيئة كلور حيث يتكون كلوريد المثيل وجذر 
الكلور الحر الذي يستطيع إعادة الدورة . 
( الخطوة الثالثة ) ` 
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a 
CH, + Cl: C] ¬+ CH,CI + CI 


وتظهر من الخطوة الثالثة تكوين جذر الكلور مرة ثانية . وإن هذا الجذر يهاجم جزيئة 
ميثان أخري ( أي تكرار للخطوة الثانية ) وهكذا نجد 1 الخطوتين الثانية والثالثة 
تتكرر لحين إتمام تفاعل جميع جزيئات الميثان . 


4- وفي الخطوات الأخيرة من التفاعل أو عند رفع مصدر الضوء أو نفاذ أحد 
المركبين المتفاعلين ( الميثان أو الكلور ) يتوقف التفاعل باتحاد الجذور الحرة 
المتخلفة كما بلي : 

( الخطوة الرابعة ) 

CH, + C] + CH;CI 
) إيقاف التفاعل‎ ( 
Cl+ C] ¬+ Cl 


CH; Ê CH; چ‎ CH,CH; 
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الأسئلة 
1-ارسم جميع الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية لكل من الصيغ الجزيئية التالية : 
CgHıa , CsHı2‏ 
2-ارسم وضعيات أو مساقط نيومان الناتجة عن الدوران ( المنفرجة والمتطابقة ) 
الأصرة الكربون 2 - الكربون 3 في أ - البنتان » ب-3.2 - شائي مشل 
بیوتان . 
3-أنكر اسم كل من مجاميع الألكيل التالية : 
CH;CHCH,CH, -İ‏ 
CHC; CH CH/CH) =‏ 
ج~¬ CH; (CH2)s CH?‏ 
د - CH,(CH)S c2‏ 


4-أشر كل من ذرات الكربون في الجزيئات التالية ب ( 1° ) اذا كانت أولية وب 
(2°) اذا كانت ثائنوية وب (3 ) اذا كانت ثالثية Nee‏ 


Hر‎ 
CH; Cy, CH; 
۱ H» CH 
CHı—-C-—-CH; CH, — CH 
1 Hڊ‎ H; 
CH; C 
Hر‎ 
(ب) (جد)‎ (1) 


5 ارسم الصيغ التركيبية لكل من المركبات التالية : 
أ - 2.2 » 4.4 - رباعي مثيل بنتان . 
ب- 5.3 - ثثنائي اثیل هبتان . 
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6-ارسم العلاقة البيانية بين درجة غليان المركبات في الجمدول وعدد ذرات 


الكربون في الجزيئة 
7- حضر المركبات التالية CH;CHCH,C1| je‏ 
أ - البروبان بپ اکان 


8- أذكر الأسماء النظامية للمركبات التالية : 


CH; 
CH: CHCH; CH, CH, CH CH CH; 
CH, CH, 
CH; 
CH; - ٤ - CH, CH, CH; CH, CH CH CHCH; 
cH, CH,CH CH, 
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الباب الذال 


البدروكربولات غبر المشبعة 
[الألكبنات ] 


الباب الثالث 


' الهيدروكربونات غير المشبعة ' 
) انت ALKENES‏ ( 


الألكينات هي هيدروكربونات غير مشبعة تحتوي علي رايطة كربون - كربون 
مزدوجة ( € = € ) واحدة علي الأقل . وتختلف صيغتها العامة ( 80م ) بذرتي 
هيدروجين عن صيغة الألكانات . 


ال 
تسمي الألكينات في نظام ( 11۴۸٣‏ ) حسب القواعد التالية : 

1- نختار أطول سلسلة من ذرات الكربون تحتوي علي الرابطة المزدوجة وتعطي 
اسم الأكان المقابل . 

2- يستبدل المقطع ( ان ) ( ۸۴ھ ) من اسم الألكان المقابل بالمقطع (ين ) 
٠٠٠ (‏ ) . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرتي كربون الرابطة 
المزدوجة . أقل الأرقام : يعين موقع الرابطة المزدوجة بأاصغر رقمي ذرتي 
الكربون ويوضع الرقم قبل الاسم الغالب أو بعده . 

3- تعطي الفروع أو المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها علي السلسلة 
بأرقام ذرات الكربون التي تحملها مثال ذلك 


CH; 
۱ 
CH,CH = CH - CH,CH CH;CHCH = CH, 
بیوتین ( بیوتین - 1) 3- فیثل ۔ 2 ۔ بنتین‎ 1 
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7 6 
CH,-CH, CH; 
اډ ۾ ائ‎ 
CH,-CHCH, C - CH,CH; 
| 
CH = CH; 
2 1 


3 , 5 - شاني مثيل - 3 - اثيل - 1 - هبتين 


ملاحظة : 

لسهولة التوصيل أو التشخيص أطول سلسلة كربون والتعرف علي المجاميع 
كما مبين في المثال أعلاه - أن هذه الطريقة تساعد الطالب في التوصل إلي تسمية اسم 
المركب بسهولة . 


الخواص الفيز يائبة للألكبنات : 

في الجدول التالي بعض الخواص الفيزيائية للألكينات . والألكينات التي تحتوي 
علي أقل من خمس ذرات كربون تكون غازات › أما التي تحتوي علي أكثر من خمس 
ذرات كربون فهي سوائل طيارة » والألكينات مركبات لا قطبية ولا تذوب في الماء 
ولكنها تذوب في المذيبات اللاقطبية . 
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الصفات شي ا د لكينات :- 


CH;CH = CH, 


CH;CH,CH > CHB, 


cH; ¢ 6 CH» 


H 
CH;-C = G CH; ترانس 2- بیوتین‎ 
H 


( CH) — C = CH) مثیل بروبین‎ -2 


CH,CH,CH,CH = CH; 


H H 
CHCH; -C=C CH; 


O = CCH 
H 


(CH), C = CHCH; 


ص 


الأيزومرات الهندسية : 

يوجد كثير من المركبات العضوية التي تحتوي علي رابطة مزدوجة في 
ترتيبين فراغيين ( هندسيين ) يختلفان في خواصههما الفيزيائية ومعظم خواصها 
الكيميائية نتيجة امتتاع الدوران حول الرابطة المزدوجة كما في 2- بيوتين : 
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ترانس ( ۶ہھا)) سس ( ءا ) 


ان للأيزومرين نفس التركيب الجزيئي ولكنهما يختلفان في الترتيب الفراغي للذرات 
ويطلق عليهما بالأيزومرات الفراغية والأيزومرات الفراغية نوعان : 
الأيزومرات الهندسية والأيزومرات الضوئية . وتنتمي أيزومرات الألكين المختلفة في 
الشكل الي النو ع الأول . وتتميز الأيزومرات الهندسية بوجود ترتيبين مختلفين لنفس 
التركيب ناتجين عن وجود مجموعتين متشابهتين ( من نفس النوع ) علي ذرتي كربون 
الرابطة المزدوجة ( 4ء = 4٥‏ ) ويطلق علي الأيزومر الذي يكون فيه المجموعتان 
علي نفس الجانب من الرابطة المزدوجة ب ' الأيزومر سس " ( ء٣‏ ) . أما الأيزمر 
الآخر فيسمي ب '" ترانس " ( ١٣٣۵٣۶‏ ) ( أي المجموعتان تكونان علي الجانبين 
الان لر دة ادر ج 2 
تحضير الألكينات :- 

تد قاغات الف فن ضير اللات 4 وها لطر اة ال اة 


بصورة واسعة في الصناعة . 


أ- حذف جزيئنة ماء من الكحولات :- 
يمكن تحضير الألكينات عن طريق حذف جزيئة ماء من الكحولات . ويتطلب 
التفاعل وجود حامض الكبريتيك المركز والتسخين الي درجات حرارة عالية . ويعمسل 
حامض الكبريتيك هنا كعامل مساعد في حذف جزيئة الماء من الكحول . 
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H2SO4 
2CHCH:OH ————e CH, = CH, + H0 


تعتمد سرعة التفاعل ونسبة تركيز الحامض المستعمل في التفاعل ودرجات حرارة 
التفاعل علي نوع الكحول . فالكحولات الأولية ( أي أن مجموعة الهيدروكسيل مرتبطة 
بكربون أولي ) تحتاج إلي حامض مركز ودرجات حرارة عالية ( 160 "° - 170 ) . 
أما حذف جزيئة الماء من كحول نانوي أو ثالثي فيمكن أن يتم باستعمال حامض 
الكبريتيك المخفف ودرجات حرارة أقل لا تستعمل محاليل حامضية مركزة لأن 
الحامض المركز قد يؤدي إلي بلمرة الألكيل الناتج مثلا > من كحول ثالثي ) . 

تتتاقص سر عة حذف الماء من أصناف الكحو لات الثلاثة حسب الترتيب التالي :- 
الكحول الثالڻي ( "3 ) > الكحول الثانوي ( 2 ) > الكحول الأولي (1°) 


CH: CH 
1 H2S04 50% | 
CH; - C - OH E CH,CH = CH; 
أ‎ 
CH; 


ويمكن توضيح ميكانيكية التفاعل بالخطوات التالية : 
أولا : يضاف البروتون المجهز من الحامض الي الكترونات غير المشتركة لأكسجين 
مجموعة الهيدروكسيل للكحول مكونا أيون " الأوكسينيوم " ( 0x0”‏ ) كناتج 
وسنطي :- 
H‏ 
E‏ 1ر9 £ O‏ 
-C-C-OH+H;O: x< -C-C-0O0’ -H+H,O:‏ 
ES lI‏ 
H H‏ 


CH;CH,OH > CHCH,O’* H 
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ثانياً : تتفصل جزيئة ماء من أيون الأوكسونيوم ليعطي ناتج وسطياً آخر هو " أيون 
الكربونيوم " . وتعتبر هذه خطوة - بطيئة - في سير التفاعل لذلك يطلق عليها " 
بالخطوة المحددة لسرعة التفاعل " . 


CH;CH,O*Hڊ‎ CH;CH» 


ثالثاً : لفظ بروتون من ذرة كربون مجاورة لذرة الكربون المشحونة وإزاحة زوج 
الالكترونات نحوها مع تكوين رابطة ( * ) كما يشير السهم . ويساعد علي لفسظ 
البروتون الجزء السالب من الحامض ( 1804 ) مكوناً الألكين . وتسمي هذه الخطوة 
" بخطوة تكوين الناتج " . 


1 أ .. | | 

-C-C-+H;O0: ¥ -_C€=C- +H;O0: 
۱ 
H 


CH;CH, CH: ڪ‎ CH, + H^ 


والخطوتان الثانية والثالثة تحدثان بصورة توافقية في حالة الكحولات الأولية : أي دون 
تکوین أیون کاربونیوم . 
+H‏ 


HSO, +H-— CH, یب‎ CH, چ — ¢ ج‎ CH, > CH; + H,O + H,SO, 
H 


+ + و 
CH;CH,-~OH+H-CH-CH,-OH, —_ CH=CH;F+H,O+CH;CHOH,‏ 
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ان جميع خطوات التفاعل هذه عكسية وتتكرر حتي يتم تحول آخر جزيئة كحول . 
ويمز لتفاعل الحذف ب ( ٤‏ ) . والتفاعلات هذه يمكن أن تكون من مرتبة أولي - أي 
أن الخطوة المحددة للتفاعل تعتمد علي تركيز الكحول فقط ۴٬(‏ ) . وتتضمن تكوين 
أيون الكربونيوم بسهولة ويتوقع ذلك في الكحولات الثانوية والثالثية :- 


CH; H CH, H 
CH,- C - O"-H e CH - C* +: 0-H 
Cn, CH, 
H 
H-C-H H CH, H 
CH, + :0-H جے‎ CH, - Û + H- 0-H 
CH, CH, 


او ان تكون من المرتبة الثانية - حيث تشترك المادة المتفاعلة والكاشف في 
الخطوة المحددة لسرعة التفاعل ( ٤‏ ) . ( التفاعل يعامد علي كلتا الجزيئيتين ) أي أن 
انتزاع البروتون من قبل الكاشف الباحث عن النواة ومغادرة المجموعة المغادرة 
( الماء ) تحدثان بصورة توافقية ج 


BE 


1 ا‎ “ 7 
چک اب‎ C= +B:H+:X7 
1 | 4 
XxX 


اذا تكون أكثر من ألكين واحد في تفاعل الحذف فيمكننا التنبؤ بالناتج الرئيسي حسب 
قاعدة ستزيف التي تتص علي أن " الألكين الأكثر تفرعاً أسهل وأسرع تكوناً بسبب 
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الاستقرار النسبي الأكبر " . لذلك فإن الأوليفنات الأكثر تفرعا تكون النواتج الرئيسية 
لعملية حذف الماء من الكحولات . ففي حذف الماء من 2 - بيوتانول مثلاً يتكون 


1 - بیوتین و 2 - بیوتین . 


1 __ ‘ CH,CH = CHCH, 
CH,CH,CHCH, 
| 


OH 
H 


| 
2 CH;CH,C > CH, 


وفي هذا المثال يمكن حذف ذرة هيدروجين أولية من الكربون - 1 لتكوين 1- بيوتين 
هو الأوليفين الأكثر تفرعا فيجب أن يكون ناتج الحذف الرئيسي . وعلي هذا الأساس 
يمكن ترتيب الألكينات حسب استقرارها كما يلي : 


الأكينات رباعية > ثلاثية > ثنائية > أحادية . 


RR RR 

E 

RCH = CH,( RCH = CHR C=C< C=C 
ا ا‎ 

RH R R'° 


هناك طرق أخري في حذف جزيئة الماء من الكحولات تعتمد علي إمرار الكحول علي 
سطح ساخن من الاگومینیا ( ۸103 ) . 


OH 


1 
RCH,CHCH; Z2, RCH = CHCH: 
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ب- نزع هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل : 


يؤدي تفاعل هاليدات الألكيل مع القواعد القوية المذابة في الكحول الاثيلي إلي 
( نزع ) هاليد الهيدروجين ( ×8 ) وتكوين الألكين . 


H 
I1 1 1 | 

- C-C- _#H, C=C+ BX 
1 | 1ا ج‎ | 


X 
CH,C,CBH,Br چ‎ CH;CH > CH) + HBr 


ان إذابة القاعدة في الكحول ينتج قواعد أخري تسمي بالالكوكسيد ( #ل¡×0 )اه ) : 


CH;CH,O + H,O 


K* OH + CH,COH 

لذلك يمكن استعمال الألكوسيدات مباشرة في مثل هذه التفاعلات . 

CHر(CH2)‎ CHBr + NaOEt ê, CHر(CH))s‎ CH = CH, 
وفي بعض الحالات والإقلال من التفاعلات الجانبية التي قد تحدث باستعمال قاعدة قوية‎ 


يفضل استعمال قواعد ضعيفة . وقد استخدمت الأمينات ( ۴١1ص۸‏ ) أيضا كقواعد 


لانتزاع هاليد الهيدروجين . ان استعمال الأمينات ( قواعد ضعيفة ) تقلل من التفاعلات 
الجانبية المناقسة : 


Br 
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وتتتمي ميكانيكية تفاعل إزالة هاليد الهيدروجين من الهاليدات إلي النوع ( ۴2 ) حيث 
تتضمن خطوة التفاعل البطيئة اشتراك جزيئة الهاليد والقاعدة كما في : 


H Br .H. Br 
۱1 |۱ jj 


CH -C-C-H ———- CH; C>-C—-H 
۱ 1 : 


H H H H 
B7 B7 


C=CH, + BH + Br 
1 


H 


حذف جزيئة هالوجين : 
يؤدي حذف جزيئة هالوجين من المركبات ثائية الهالوجين المجاورة 
xX‏ 

1 


C-٤- (‏ -) بواسطة غبار الزنك في كحول المثيل إلي تكوين الألكينات . 
1 ۱ 


xX 
1 


X X 

۱1 ١ 8 1 | 
-C-C-+2 yy C=C + ZnX) 

أ ۱ 1 ۱ 


أن الميكانيكية المفترحة تتضمن : 
[- فقد إلكترونين من الزنك . 
Zn + Zn” +2e :‏ 
2- ويتبع ذلك تفاعل ثنائي الهاليد مع الإلكترونين : 
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1 1 ۱ 


2e+X-C-C-X—- XK! -C-C-X 
١ ۱1 ۱1 |١ 


۱ 1 1 


-C-C-X + C=C +K 
۱ ۱ ۱ ۱ 


وتكن ن وسح يا بشكل آخر + 


وفي بعض الحالات يمكن استعمال يوديد الصوديوم بدلا من الزنك وهذه الطرق لا 
تعتبر عملية من ناحية التطبيق لأن مركبات ثائية الهاليدات هذه لا يمكن الحصول 
عليها بسهولة . وتعتبر في أكثر الأحيان أن إضافة الهالوجينات إلي الرابطة المزدوجة 
هي الطريقة الأكثر شيوعاً في الحصول علي هذه المركبات . 


ر x x‏ ا 
-C-C- - C=C‏ 
XX‏ ر e‏ أ 
Br‏ أ Ta‏ 
Br: 1‏ 1 
1 


تفاعلات الأكينات : 
ان الكتروني الرابطة 2 يجعلان الأكينات مركبات فعالة وذلك لسببين : 
1( الرابطة × يمكن اعتبارها رابطة إضافية - لأنها ليست جزءأ من هيكل الروابط 
ه القوية التي تربط الجزيئة مع بعضها . 
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2 ) ان الكتروني الرابطة * جاهزان لتكوين روابط تساهمية جديدة دون التأثير علي 
بنية - ى في الجزيئة . 


1- هدرجة الألكينات إضافة ( ر۴ ) : 

تتحول الألكينات إلي ألكانات عند معاملتها مع غاز الهيدروجين وبوجود عامل 
مساعد - فلز خامل › وتسمي هذه التفاعلات ' بالهدرجة " . ومن العوامل المساعدة 
المستعملة دقائق البلاتين ٠‏ والبلاديوم وكذلك راني - نيكل ) Rany - Nickel‏ ( . 
وإضافة الهيدروجين تكون أسرع إلي الراوبط المزدوجة الطرفية حيث تكون في وضع 
أقل إعاقة . فكلما زادت مجاميع الألكيل المرتبطة بالرابطة المزدوجة صعبت عملية 
الهدرجة . 


في هذه العملية تمدص جزيئات الهيدروجين علي سطح الفلز ويتواجد بشكل 
نرات ( "2۴1 حمس ر1 ) . والألكين أيضاً يكون علي سطح الفلز إثتاء التفاعل . 
ويعتقد أن الجانب الأقل إعاقة للألكين هو الذي يكون ممدصاً علي الفاز ويعقب هذه 
العملية الفيزيائية ( الادمصاص ) وبصورة متزامنة عملية إضافة ذرات الهيدروجين . 
ويعتقد أن إضافة ذرتي الهيدروجين لا تحدث في آن واحد وإتما تضاف ذرة واحدة في 
كل مرة . والتفاعل هذا عكسي . وعلي الرغم من ذلك فإن التفاعل " انتقائي فراغي " 
حيث تكون إضافة ذرات الهيدروجين بشكل واضح في الجزيئات اللاحلقية . 


2- إضافة الهالوجين ( الهلجنة ) : 

تضاف جزيئات الكلور والبروم بسهولة إلي رابطة الكربون - الكربون 
المزدوجة وذلك بامرار غاز الكلور مثلا في الألكين السائل دون الحاجة إلي التسخين . 
ويجب أن نتذكر هنا أن الألكانات أيضاً تتفاعل مع الهالوجينات بوجود الضوء أو 
الحرارة . لذلك من الأفضل أن يغلف إناء التفاعل لمنع وصول أشعة الشمس . 
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ويستعمل تفاعل البروم للكشف عن الألكينات في المختبر حيث يزول لونه 
الأحمر البني ويعتقد أن ميكانيكية تفاعل الإضافة هذا " قطبي - أيوني " وذلك بسبب 
شهرلة حير القاعل بالولمل المساغةة تل الهادت الأ عختوية ( مل كورود 
الألمنيوم ) أو السطوح القطبية لإناء التفاعل . 


XN / 
C=C + Br ~ee* ~-C-C- 
» 1 | 
Br Br 
) عديم اللون البروم ( أحمر - بني‎ 


والدليل علي ذلك هو عند إجراء تفاعل الأظين مع البروم مثلاً في محلول كلوريد 
الصوديوم فإن الناتج المتكون ليس فقط ثائي بروميد الايثان ولكن 1 - برومو 
2- کلور وایثان أیضاً . 


NaCl 
CH; = CH, + Br mo ” BrCH,CH,Br + BrCH,CH,CI 


ونستتتج من هذا أن التفاعل يتم بخطوتين : فالخطوة الأولي تفاعل البروم مع الألين 
لتكوين أيون كاربونيوم كناتج وسطي ( لقد وجد أن كلوريد الصوديوم لا يتفاعل مع 
الائثلين عند غياب البروم ) وثم تليها الخطوة الثانية السريعة حيث يتفاعل أيون 
الكاربونيوم الناتج أما مع أيون البروميد أو الكلوريد . 


CH, = CH, + Br - Br 4 * CHCH,Br + Br 


س 
BrCH,CBr CICHCH,Br‏ 
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لقد وجد أن إضافة الكلور إلي الألين تتعجل أيضا بوجود الضوء . وقد اقترحت لمثيل 
هذه التفاعلات ميكائيكية الجذر - الحر : 


Cا جد‎ 2 
Cl + CH, 2 CH aaa CICH,CH> 


CICH,CH + CI: C| ¬+ CICH,CH2CI + Cl 


تضاف الحوامض ×۳ ( حیث × يمشل NO; ,Cl ,Br’ yji. HO‏ 
أو ( 1804 ) . وتسمي هذه الكواشف ب غير المتناظرة لاحتوائها علي مجموعتين 
أو أيونين مختلفين ( 8 , × ) . وفيما يلي أمثلة لإضافة كواشف غير متتاظرة . 


X /⁄ 
C=C + HX + -C-C- 
/ X 


H X 
هاليد ألكيل لكين‎ 
1 | 
C=C + H-OH ج‎ -C-C- 
7 1 | 
H OH 
کحول ألكين‎ 


1- إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف : 
تضاف هاليدات الهيدروجين ( 1€ , H1 , HBr , HF‏ ) بسهولة الي رابطة 
الكربون - الكربون المزدوجة . 
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H X 


ومن الممكن أن تحدث إضافة الكواشف غير المتناظرة باتجاهين : 


x 4 ا‎ 
Cı = C2 + HX + -C-C- Pe 


۱ ۱ | ا 
H X X H‏ 
إلا أن عمليا يسود ناتج واحد فقط . فإضافة !1€ إلي البروبين مثلاً نتوقع أن 
يؤدي إلي : 
1-کلوری د بروبان و 2-كلوريد بروبان إلا أن الناتج المتكون فعلاً هو 
2- کلوروبروبان فقط . 


CH) = CHCH; + HCI] ¬+ CH;CHCH; , ( CICH,CH,CH3 ) 
۱ 
CI 
1-کلوروبروبان 2-کلوروبروبان‎ 


ان تراكم نتائج مماثلة لتفاعلات عديدة جعل العالم الروسي ماركونيكوف أن يضع قاعدة 
تعرف في الوقت الحاضر بقاعدة ماركونيكوف " وتتص : 
الألكينات › فإن الهيدروجين د بون الرابطة 
المزدوجة التى تحمل أكبر_ عدد من ذرات الهيدروجين _" ويمكن توضيح القاعدة 
بالرجو ع الي المثال السابق : تفاعل €1[ مع البروبين . 


o! 


CH) 2 CHCH; چ‎ CHCHCH; 


۱ 1 1 
H CI CI‏ 
ناتج اضافة ماركينيكوف الكربون الحاملة لأكبر 


عدد من ذرات الهيدروجين 
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وتتضمن ميكانيكية إضافة × إلي الألكين الخطوتين التاليتين : 


إن الخطوة الأولي هي المهمة لأنها الخطوة المحددة للتفاعل ويظهر من 
المعادلة أن جزئية الألكين تتقبل بروتونا من هاليد الهيدروجين ويتكون أيون كاربونيوم 
( وهي الخطوة البطيئة في التفاعل ) . 


وفي الخطوة الثانية يتحد أيون الكربونيوم مع أيون الهاليد منتجاً الأكيل ولذ 
فكيف نفسر ما توصل إليه ماركونيكوف علي ضوء ميكانيكية أيون الكربونيوم . المبنية 
علي أسس علمية . أن الألكين الذي يحتوي علي الكترونات إضافية في الرابطة 
دة باع رف باق امع يرن الماقيح فما( ) ولكة يقل الورز ون 
الموجب . ونتيجة لذلك يثار التفاعل أولاً بإضافة الكاشف الباحث عن الالكترونات 
( 8# ) ويتكون أيون الكربونيوم الفعال . ومن دراستتا السابقة وجدنا أن استقرار هذا 
الأيون يزداد حسب نوع ذرة الكربون المشحونة فأيون الكربونيوم الثالثي يكون أكشر 
استقرارا من أيون الكربونيوم الثانوي وهذا أكثر استقرارا من أيون الكربونيوم الأولي . 


م 
CH;CHCH3 ......... (1)‏ »م ` CH;CH = CH, + H‏ 
کاربوکاتیون ثانوي 
+ 
*H + CH;CH = CH, + CH;CHCH ......... )2(‏ 
کاربوکاتیون اولي 
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فعند تفعيل هاليد الهيدروجين مع رابطة مزدوجة غير متتاظرة فإننا نتوققع حصول 
نوعين من أيونات الكربونيوم . أن أيونات الكربونيوم هذه متكافئة من حيث الأستقرار 
النسبي . ان أيون الكربونيوم الثانوي ( المعادلة 1 ) أكثر استقراراً ء ولذلك يكون هو 
الأيون الحاصل فعلاً . وتفاعله مع أيون الكلوريد يؤدي الي ناتج الاضافة الذي يتفق مع 
قاعدة مركونيكوف . فإضافة €1 للبروبين مثا تع 


الخطوات التالية :- 

CH,CH,CH; SA, CH;CH,CH;CI ( كن‎ ¥) 
1° کلوروبروبان‎ -1 
2° کلوروبروبان‎ -2 


CH,CHCH; A, CH;CIHCI; ( ql ان‎ ( 
مریع‎ 
أ‎ 
Cı 


2- إضافة حامت بتبك : 

يضاف حامض الكبريتيك المركز البارد الي الألكينات وفقاً لقاعدة ماركونيكوف 
أو نظرية أيون الكربونيوم حيث ينتج كبريتات الألكيل الهيدروجين . وتتبع الإضافة 
نفس ميكانيكية إضافة ×1 . 


0 H 

| 1 1 ر 
C=C +H 0° -S-OH 4 -C-C-‏ 

4 x ا‎ 1 1| 
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CH; CH» 
| ۱ 
CH; C= CH) + H,SO, و‎ CH; C- CH» 


۱ 
OSO;H 


3- اإضافة الماء إلى الألكينات : 

يعتبر تفاعل إضافة الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود حامض 
الكبريتيك أو الفوسفوريك - كعامل محفز - طريقة جيدة في تحضير الكحولات ذات 
الوزن الجزيئي المنخفض . وهذه التفاعلات تكون أيضا انتقائية موقعية وبصورة عامة 
يمكن وصف التفاعل كالآتي :- 


1 إ 
2 8 
C=C +H-OH —-+ -C-C-‏ 
ا 2 


H OH 
کحول لكين‎ 


لقد وجد انه في معظم الأحوال لا تحتاج هذه التفاعلات إلي التسخين ويعتمد 
ذلك علي فاعليته الألكين نفسه . ويمكن تصور سبب الحاجة إلي حامض محضر 
للتفاعل بمراجعتتا لميكانيكية الإضافة الأيونية . لقد رأينا سابقاً كيف أن تفاعلات 
الإضافة تبدأ أولا بتقبل الرابطة المزدوجة للبروتون ( 8 ) . إن جزيئة الماء ضعيفة 
التاين ولا يمكنها تجهيز البروتون إلي خليط التفاعل لذلك يجب إضافة حامض قوي 
مثل حامض الكبريتيك أو الفوسفوريك لتجهيز أيون ( 8 ) حتى يبدأ التفاعل . وبالطبع 
فإن أيونات ( 8 ) تكون بشكل 80 بوجود الماء وبالتالي فإن خطوات 
التفاعل تكون . 
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CH, ا‎ CH 1 
1 
CH -C + H- 0- HI —-_ CH;CH + :0- H 


CH, CH, 
CH, H CH, H 
|| ا ا | س‎ 
CH-C€ +H-O-H—— CH,-C +:0-H 
: 2 
CH, CH, 
CH, : CH; 
۱ 
CH-C* + :0- HI m-—- CH=C - 0- H 
| ٦ 
CH, CH, 
CH; H CH» H 


1 | E | 

CH-C -O0° -H+:0-H—— CH,-C-O0-H+H-O-H 
a e ¢ 
CH; CH; 


وبالنظر الي هذه المعادلات نجد أنها تفاعلات عكسية . ويدل هذا علي أن تفاعل إضافة 
الماء إلي الألكينات وحذف الماء من الكحو لات يتبعان ميكانيكيتين متعاكستين . 


4- اضافْة HO0×‏ :- 
تتكون الهالوهيدريدات من إضافة ×0[ إلي الألكينات . ويمكن أن يتم هذا 

التفاعل عن طريق معاملة الألكين مع ماء الهالوجين ( الكلور في الماء مثلاً ) : 
CH, = CH, + Br, —— BrCH,CH, ®, BrCH,CH;’ OH,‏ 
BrCH,CH,OH ۴ Hُ‏ چ BrCH,CH, ° OH,‏ 


وتتبع الإضافة قاعدة ماركونيكوف - أي التفاعل انتقائي الموقع . 
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5- اضافة هبدريد البورون :- 

وجد انه لإضافة هيدريد البرون إلي الألكينات تطبيقات عديدة في مجال 
تحضير المركبات العضوية . 
ويمكن توضيح التفاعل علي النحو التالي : 


ومن الصعوبة الحصول علي هيدريد البورون بشکل 81 لكونه من حوامض لويس 
ولكن يمكن أن يستعمل ثثنائي بوران 8# في مذيب يتفكك فيه إلي 88 كرابع 
هیدروفيوران ( H۴‏ ) . 


ولقد سبق أن ذكرنا أن للبوران العضوي الناتج تطبيقات عملية في تحضير 
المركبات العضوية . ومن جملة هذه التفاعلات . تحضير الكحولات أن أكسدة البوران 
العضوي بفوق أكسيد الهيدروجين في وسط قاعدي ومن ثم التحلل المائي له ينتج 
الكحول وحامض البوريك . 


3CHCH = CH, HF: BH, (CH;CH;CH: ) B 
يتكون هذا المركب من تفاعل هيدريد البورون مع ثلاث جزيئات من الألكينات‎ 


( CHCHCH,)3B __ 0:18:0 , 3CH;CH;CH,OH 


نلاحظ أن مجموعة الهيدروكسيل تكون علي ذرة الكربون الأولي بعكس الإضافة 
المباشرة للماء إلي الرابطة المزدوجة . 
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ان تفاعل إضافة بروميد الهيدروجين الي الألكينات قد حير الكيميائيين لفترة . 
لقد وجد في بعض الأحيان أن الإضافة تتبع قاعدة ماركونيكوف وفي أحيان أخري 
تكون الإضافة خلافاً لقاعدة ماركونيكوف . وقد أكتشف أن السبب في هذا الاختلاف 
يعود إلي وجود أو عدم وجود بيروكسيدات الألكيل الناتجة من تعرض الألكينات لفترة 
من الزمن إلي أوكسجين الهواء ( 0۸ : ۸0 ) 


CH,CH = CH, + HBr FOR , CH;CHCH;Br 


CH;CH = CH, + HBr Z** „, CH;CHCH; 


| بیروکسیدات 


Br 


وکن فر حف كول الال افا قاع وو م اوك كرف و وة 
البروكسيد إذا ما أخذنا باقتراح أن ميكانيكية التفاعل في هذه الحالة تتم بواسطة سلسسلة 
تفاعل الجذر - الحر . 


الخطوة الأولي والثانية : بدأ سلسلة التفاعل ( تكوين الجذر الحر ) 
الخطوة الثالثة : استمرارية سلسلة التفاعل . 
الخطوة الز اة كنال سبلة الفاغل:. 
R-O0:0-R S*, 2R-O.‏ )1( 


(2) R-ÖÛÖ. +H:Br: ج‎ R-ÛÖ:H+:Br. 
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(3) :Br. + CH;-CHCHıs, :Br: CH,CHCH; 
e“ ۰ جذر حر‎ 


(4): Br. - CH,CHCH; + H:Br:ıe BrCH;CHCH, + .Br: 
H 


نلاحظ أن الجذر - الحر الناتج ثانوسي ( المعادلة - 3 ) ولذلك يكون أكثر استقرارا مما 
لو كان الجذر - الحر المتكون أولياً ( فيما لو تمت إضافة البروم إلي ذرة الكربون 
الثانوية بدلا من ذرة الكربون الأولية ) . 


ج - أكسدة الأأكبنات :- 
تدخل الألكينات في عدة تفاعلات أكسدة تتم فيها أكسدة رابطة الكربون - 
الكربون المزدوجة . 


1- انشطار الألكينات بفعل الأكسدة : 
تنشطر الألكينات بالأكسدة الفورية إلي أملاح الأحماض الكربوكسيلية أو 
الكربونيلية بواسطة محاليل البرمنجنات الساخنة . ويمكن توضيح هذا التفاعل بالمثال 
التالي و 
KMnO+‏ 
CH;CH 2 CHCH,CH; OH/A 2CH;CO:? + CH;CH,CO:?‏ 
ل 
CH, CO,H CH;CH,CO,H‏ 
أما الرابطة المزدوجة الطرفية فإنها تتأكسد بصورة تامة إلي ثاني أكسيد الكربون . 
وتتاكسد ذرة كربون الرابطة المزدوجة ثائية التعويض إلي مركب كربونيل كيتوني . 
CH; CH;‏ 
1 ۱ 
C= O+ CO2‏ ۽ CH;CH,C = CH)‏ 
| 


CH; 
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2- هيدروكسيلية الألكينات : 

تتفاعل الألكينات مع محلول برمنجنات البوتاسيوم المخفف البادر ( تفاعل - 1 ) 
أو رابع أكسيد الأوسميوم ( تفاعل - 2 ) مكونة كلايكولات ( ءاهءرا6 ) . ان زوال 
لون البرمنجنات البنفسجي وتكوين راسب د0" البني كشف وجود الرابطظة 


. المزدوجة‎ 
“ ر‎ | | OH 1 1 
CSU ACEC GT RT SOG 
/ + × | | 1! | 
0ر‎ OH OH 
Q J0 Mn +MnO» 
Ma `0 
0 “O 
“ ۴4 | 1 | 
C=C TE TORE a Toe 
4 ۱ | 1 | 
0 OH OH 
Qq 0ر‎ 0% 
0 o: 
O “O 


يتفاعل الأوزون بشدة مع الألكينات وتتكون مركبات غير مستقرة تسمي 
بالأوزونيدات ( 6sل070«¡1)‏ . 


| | ر‎ 
C=C ——-|I-C - C4, - € C- 

⁄/ 4 | ۱ 1 | 
6. û ھک‎ 0— 0: 
:Q: af أوزوناید‎ 


ان الأوزونايدات مركبات غير مستقرة ( الأوزونيدات منخفضة الأوزن الجزيئية تتفجر 
بشدة ) لذلك فإنها تختزل مباشرة بواسطة الزنك والماء . وينتج عن الاختزال مركبات 


. الكربونيل‎ 
0 4 zn/HO ۹ 
2 C = O+O = C +2 
ر‎ U) رم جل‎ OO 
O: 

آوزوناید 

C=C اکا‎ C=0 + O0=C 
CH, N CH; 2.ZnfHO CH XN CH, 


ويستفاد من هذا التفاعل في تعيين موقع الرابطة المزدوجة في الألكين ويظهر من 
المثال أعلاه أن انشطار الجزيئة حدث بين ذرة الكربون - 2 وذرة الكربون - 3 لذلك 
فإن موقع الرابطة المزدوجة يكون بين هاتين الذرتين . 


imerisation 


ان تسخين الأيزوبيوتين في 60 % حامض الكبريتيك في درجة 70 م يؤدي 
إلي تكوين مركبين أيزومرين لهما ضعف الوزن الجزيئي للمركب الأصلي . 


CH, CH; 
۱ 1 ۱ H ÇHı 
CH;-C = CH, _F80.6°'* CH;CHCH,C = CH و‎ C=C 
e ۱ C(CH) EH, 
CH; 
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وميكانيكية ازدواج ( دايمرة ) الأيزوبيوتيلين هي : 


CH; CH» 
أ‎ ۱ 
CH -C + H;O’ — CHC’ +H,O 
1 | 
CH CH, 
CH» CH; CH; 
ر‎ CH; | 
CH-C + CH= CH, C— CHC 
3 1 ۱ 
CH3 CH; CH3 


CH 


(CH2)3C - CH =C ta, 


۱ 
CH - C- CH, - C=CH; 
1 أ‎ 
CH; CH; 


وبدون وجود الماء فإن التفاعل يستمر مكونا بوليمر ويسمي التفاعل بالبلمرة . 


CH; CH» 
1 ۱ 
)2( H +CH= CC + CH-C 
۱ ۱ 
CH; CH; 
CH; CH; CH; CH» 
1 1 1 8 
)3( CH;-C +CH= C ¬——+ CH -C-CH,-C 
1 أ‎ | ۱ 
CH3 CH; CH; CH; 
CH» CH; 2 CH3 CH» CH» 
1 ۱ ۽‎ ۱ 1 
(3) CH- C-CH)- C` ¢ CH;C-CH;-C-CH)-C ` 
ا ا‎ ۱ 1 1 
CH; CH; ٍ CH; CH; CH; 


ففي كل خطوة تضاف جزيئة جديدة من الألكين ( ١‏ من الجزيئات ) . 
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عندما يحتوي المركب العضوي علي رابطتين مزدوجتين يسمي بالدائين 
(1٥۸۴ (‏ ) ويسمي ب ترائين ( ٣٣٠٢۴‏ ) إذا احتوي علي ثلاث روابط مزدوجة . 
وتختلف فاعلية هذه المركبات حسب مواقع الروابط المزدوجة فيها وعلاقة كل منها 
بالأخرى . وسوف نركز علي مركبات الدائين كنموذج لمركبات متعددة الروابط 
المزدوجة . 


بل 
x‏ 


ولها الترتيب لتالي CH(CH?2)n CH = ٥٤‏ > حیٹ ) n‏ ( أکبر من صقر 
ومثال ذلك : 


CH, = CH CH, CH, CH = CH, 


وتشبه الخواص الكيميائية لهذه المركبات ماما خواص الألكينات حیث تتفاعل كل 
رابطة مزدوجة بصورة مسنقلة عن الأخرى . 


ولها الترتيب التالي € = € = € وأبسط هذه المركبات هو بروبان داي سين 
CH, = C= CH;‏ ,nllعرgف‏ ڊ ) (AIlene‏ 


والشكل الفراغي للمركب يوضح أن الرابطتين لا تقعان في مستوي واحد وإنما تكونان 
في مستويين متعامدين مع بعضهما . 


تحتوي هذه المركبات علي روابط منفردة ومزدوجة متبادلة ولها التركيب التالي : 
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۱ ۱ 
—- C=CH-CH=C- 


كما في 1 , 3- بيوتا - داي - ین 
HC = C - CH = CH,‏ 


ان هذه الصفة للدائينات المتبادلة تجعلها أكثر استقراراً من الدائينات الأخرى . 
وتتبع تفاعلات الدائينات بصورة عامة تفاعلات الرابطة المزدوجة . وقد تختلف هذه 
المركبات بسرعة وطريقة إضافة الكواشف عليها . 
ففي حالة الدائينات المنعزلة تكون سرعة إضافة الكواشف مقاربة لسرعة تفاعلات 
الإضافة في الألكينات . وبالطبع فإننا في هذه الحالة نحتاج الي ضعف كمية الكاشف 
لكي تتم الإضافة إلي الرابطتين المزدوجتين . 

CH, = CHCH,CH,CH = CH, AH _, 
CH, -C CH,CH,C H - CH; 


سو س 1 أ 


CI CI 
. وعند تفاعل الدائينات المتجمعة مع جزيئي بروم مثلا يتكون البروبان رباعي البروم‎ 


Br 
أ‎ 
CH, = CH = CH, + 2Br» ___, BrCH, - C— CH,Br 
1 
Br 


أما الدائينات المتبادلة فإنها ليست فقط أكثر استقراراً من الدائينات الأخرى ولكنها 
تتصرف بطريقة غير اعتيادية مع الكواشف الباحثة عن الإلكترونات 
HBr , HC (‏ ... الخ ) . فعند تفاعل 1 › 3 - بیوتاداین مع مول واحد من کلورید 
الهيدروجین ( ا٣1‏ ) يحصل ناتجان هما : 
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CH, = C- CH = CH; 2% __, CH, C HCH = CH: (1) 
1 
CI 
+ 
CICH,CH = CH - CH; ( 2 ) 


إن المركب ( 1 ) هو الناتج المتوقع من الإضافة المباشرة لكلوريد الهيدروجين 
إلي الرابطة المزدوجة . أما المركب الثاني من ناتج التفاعل فإنه مركب غير عادي 
نلاحظ أن الرابطة الثانية قد تحركت فيه إلي الوسط وأضيف جذر الكلور إلي ذرة 
الكربون - 1 . ولكي نشاهد ذلك بوضوح لنتبع ميكانيكية إضافة كلوريد الهيدروجين : 


الخطو ة الأولي_: يضاف البروتون إلي أحدي الرابطتين المزدوجتين ليعطي أيون 
الكربونيوم الثانوي الأكثر استقرارا . 


CH, = CH - CH = CH, +H’ + CH; C HCH = CH, 


1 لخطوة الثانية ( المحددة للشاتج ( 2 إن ارتباط الرابطة المزدوجة ( مركز عالي 
الالكترونات ) مع ذرة كربون تحمل شحنة موجبة ( مركز منخفض الالكترونات ) 
يؤدىي إلي انتشار الشحنذة الموجبة علي ثلاث نرات کربون مما يؤدي إلي زيادة 
استقرار أيون الكربونيوم الناتج عن طريق الرزونانس . 

H’ +CH=CH-CH=CH) —+ CH; CH-CH=CH) e+ CH; CH=CH-CH, 


بج كاتيون الليلي يعبر عفه بق 
CH, - CH - CH - CH,‏ 


الخطوة الثالثة :_ ويظهر من الحالة الانتقالية هذه إن كلا من ذرة الكربون - 2 وذرة 

الكربون - 4 تحمل شحنة جزيئة موجبة مما يتوقع أن يهاجم الكاشف الباحث عن النواة 

( الجذر السالب ) أيا من هذين الموقعين . وبالطبع فإن الموقع ( الكربون - 2 ) 
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( كربونيوم ثانوي ) يكون أكثر احتمالا ( 87 % ) للتفاعل من الموقع ( الكربون- 4 ) 
( كربونيوم أولي ) . 


CH;CH -CH=CH: 2.1 ii 
CI 
CH;C™H - CH - CFH2 +: CI: 


CH;CH = CHCH;C1] 4.1 iui 


ان نسبة تكون المادتين الناتجتين تعتمد علي طاقة التتشيط . ففي درجات الحرارة 
العالية تصبح حركة الالكترونات عالية مما يزيد من نسبة الأيزومر ( 2 ) وبالعكس 
عند انخفاض درجة الحرارة فإن حركة الكترونات > تبطئ مما يزيد من الآيزومر 
( 1) . وتفاعل 1 و 3 - بيوتاداين مع بروميد الهيدروجين يوضح هذه النقطة . 


CH;CHCH = CH, + CH;CH = CHCH,BYr 
1 
CH, = CHCH = CH, + HBr Bri 80 %) 40| (20 %} 
CH;CHCH = CH, + CH; CH = CHCH,Br 


Br 
(20 %( (80 %) 
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الأسئلة 
1-بين الخطأً في تسمية المركبات التالية : 
مقارنة مع الطريقة التظامية ( ۴۸٣‏ 10) . 
أ- 3- بنتین » ب - 2- مثیل - 3- بنتین 
ج 3- مثیل - 5- هکسین . 


2-بين لأي من الألكينات التالية أشباه جزيئية ( سس وترانس ) » ثم أرسم الشكل 
الهندسي لكل منها . 
بنتین ب 2- بیوتین ج ٿٿائي مثيل- 3 -بنتين 
د“ 2- مثیل - 3- اثیل 2- بنتین . 
اك معادلات تحضر المركات اليه فوشا الوك #اخابةوظروف 
التفاعل لها . 
أ- بروبينj CH;CH,CH,OH ja‏ 
ب بروبين من C8101 :C82:€1‏ بين نواتج تفاعلات الحذف التالية 


4-إذا كان الناتج يحتوي علي أكثر من ألكيين اشر إلي الناتج الرئيسي 
أ - حذف H,O‏ من CH;CH,CH,CH,OH‏ 


ب“ حذف 8H8۲‏ من CH;CH,CH,CH,Br‏ 


1 
OH 
( CH) CCI د- حذف €1 8 من‎ 
çm 
CH3CH; -C- CH,CH; من‎ HI ھه-حذف‎ 
| 


I 


5~ اکتب النواتج الرئيسية للإضافة الماء المحفز بالحامضص إلي : 
أ - 2 - مثل - 2 بیوتین . 
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ب- 3- بروبیل - 2- مثیل - 3- هکسین . 
6-مركب صيغته الجزيئية ۴و٤‏ عند هدرجته في 25° م تکون ,€۴ 
اكتب كافة الأشباه الجزيئية لهذا الألكين . 
7- ارسم الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية مع ذكر أسماءها لكل من 
C,Hs - Î‏ ب” CsH,o‏ 
8- ارسم الصيغة التركيبية لكل من المركبات التالية . 
أ - ترانس - 2- بیوتین 
ب- 5.2 ثنائي مثيل - 2 هکسين . 
ج - سس - 4.3 - ثنائي أثيل - 3 هبتين . 
9- أي من المركيات التالية محصلة قطبيها تساؤي ضفرا موضنحاً ذلك برسم 
متجهات تائیات لکل مركب . 


F 8 CI 1 CI H 
C=C C=C C=C 
‌ X“ ر‎ X ر‎ 
H CI CI H H CI 
(e) )ا( (ب)‎ 
F H CI H 
N / ر‎ 
C=C C=C 
4 x 
H CI CI H 


0- مركب صيغته الجزيئية م ٤6#‏ › عند تفاعله مع ۳2 و N‏ تكون المركکب 
#2 . وتفاعله مع مول واحد من البروم ينتج C8182‏ . أما معاملته مع 
الأوزون ثم مع ٨‏ والماء فإنه يعطي الناتجين التاليين 
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O O 


1 I1 
HC CHCHCH3 H-C CH; 


اكتب الصيغة التركيبية للألكين وأكتب معادلات تفاعله مع ۸ , 8۲ ,و0 


1- ارسم الجذور الحرة الناتجة من الإنشطار المتجانس للأواصر في كل من 
الجزيئات التالية : 


CH, + CH, ,H :H,CI +CI 
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الاب الر ١‏ 


" ALKYNES ٽliılكlÎلا‎ " 


يطلق علي الهيدروكربونات التي تحتوي علي رابطة كربون - كربون ثلاشِة 
بالألكاينات . ولهذه العائلة من المركبات الصيغة .مداه وتسمي الرابطة الثلاثية 
أيضاً بالرابطة " الأستيلنية " والألكاينات ب الأسيتيلينات نسبة لابسط عضو فيها وهو 
الاستيليj‏ ) (HC = CH‏ 


تسمي الألكاينات بنفس الطريقة التي تسمي بها الألکینات حسب نظام ۴۸€ 1U‏ 
مع استبدال المقطع ين ( ٠٠٠‏ ) بالمقطع آين ( ٠٠ر‏ ) كما في المثال التالي : 


1 1 
CHCH,CHCHC = C-C CH; 
| 
CHCH;» 


5- اثیل -- 6.2 - ثنائي مثیل - 3 - اوکتاین 


وعند تطبيق قو اعد ٣۴4ل‏ في تسمية الأستيلين يصبح أسمه أيثاين ) ethyne‏ ( 
ولازالت بعض الأسماء الشائعة تستعمل لتسمية الألكاينات البسيطة . ويمكن أن تسمي 
هذه المركبات أيضاً علي اعتبارها مشتقة من الأستيلين 


CHC = CH CH;C = CCH,CH; 
اثیل مثیل استیلین مثیل استیلین‎ 
بنتاین : بروبان‎ -2 
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إن الاستيلينات أحادية التعويض تسمي بالاستيلينات " الطرفية " والهيدروجين المرتبط 
بذرة كربون الرابطة الثلاثية يسمي " بالهيدروجين الأستيليني " 


هيدروجين استيليني RC = CH‏ 
رابطة ثلاثية طرفية 


ويطلق علي الأيون السالب الناتج عن إزالة ذرة الهيدروجين الأستيلينية ب " الكاينايد ' 
RC=C  (Alkynide )‏ 


الكريون المهجن ( صS‏ ) - تركيب الأستيلين :- 

يتضمن بصورة عامة تركيب الرابطة الثلاثية للألكاينات نفس الأسس 
الموصوفة لتركيب الرابطة المزدوجة . ان رابطة الكربون - الكربون الثلاثية تكون 
أقصر ( 1.30 4 ) من الرابطة المزدوجة ( 1.34 4° ) وحتى الرابطة ( ٤‏ - ۳ ) 
المرتبطة بالرابطة الثلاثية هي الأخرى أقصصر من رابطة ( € - 8 ) المرتبطة 
بالرابطة المزدوجة . 


1.08 A 1.20 A 


H C = C_-_H 


180C` 
ويمكننا تفسير تركيب الأستيلين علي أساس تهجين المدارات . ان ذرة الكربون في‎ 
الأستيلين تحتوي علي مداري مء مهجنين وعلي مدار ص . وترتبط ذرتا الكربون في‎ 
الأستيلين بتداخل مداريهما مء لتكوين رابطة سيجما 6 . بينهما وبتداخل المدار م8‎ 
الآخرين كل ذرة كربون مع ذرة هيدروجين ليعطي رابطة 6 . وبتداخل الأوربيتالات‎ 
› ۲ م من كل ذرة كربون مع نظيره لذرة الكربون الثانية جانبياً مكونين رابطتي‎ 
- : ويمكن توضيح كيفية تداخل أوربيتال ص في الأستلين‎ 
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الخواص الفيزيائية :- 


يتوقع أن تكون خواص الألكنيات والألكينات متشابهان وذلك لأحتوائهما علي 
روابط > . ولكل هذه المركبات لها درجات غليان وانصهار متقاربة وقابليات ذوبان 
متشابهة فهي لا تنوب في الماء ولكنها تنوب في المذيبات اللاقطبية . 


تحضير الألكاينات چ 

يمكن تحضير الألكاينات من الكاينات أخري أو عن طريق تفاعلات الحذف . 
الطرق يسخن فحم الكوك مع أكسيد الكالسيوم في فرن كهربائي للحصول علي كاربيد 
الكالسيوم ومن ثم يعامل الكاربيد مع الماء ينتج الأستلين : 


0 - 3000 م 


C+Ca0] ¬+ Cab, 
كاربيد الكالسيوم‎ 


CaC, + 2H0 + HC=CH 
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يمكن تحضير الألكاينات : 
أ - من الألكابنات الطرفية :- 

وذلك عن طريق تفاعل التعويض الباحث عن النواة بواسطة أيونات الأستليدات 
مع هاليدات الألكيل الأولية ؛ 


Na NHz RX 
RC = CH ¬¬ RC5C Na’ ¬=¬——¬--+ RC=CR +NaX 
في الأمونيا السائلة‎ 


CH: Br 
CHCH,C = CNa———-+, CH;CH,C = CCH; + NaBr 
ان أيون الكاينايد يسلك ككاشف باحث عن النواة حيث يزيح أيون الهاليد من هاليد‎ 
. ؟١ر الألكيل الأولي حسب الميكانيكية‎ 


H H 


| 
RC=C: + H=C-Br -+RC = C-C=H +Br 
1 أ‎ 
H H 


ولا تستعمل لهذا الغرض هاليدات الألكيل الثانوية أو الثالثية لأن أيون الأسيتليد يسلك 
كقاعدة بدلا من كاشف باحث عن النواة ويؤدي الي حصول تفاعل حذف هاليد 
الهيدروجين من جزئية هاليد الألكيل وتكوين الألكين المقابل . 


ب- من الألكاينات :- 

يعامل الألكين مع البروم للحصول علي مركبات ثنائي البروم المجاور ومن ثم 
يعامل البروميد الناتج مع قاعدة قوية لحذف جزئيتين من بروميد الهيدروجين وتتم 
العملية بخطوتين . فالخطوة الأولي تؤدي الي تكوين البروموالكين 
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Br Br 
۶ ۱ ۱ م‎ 
RCH = CHR + Br) + RCHCHR 


H Br 


ا 


OH RCICR + RC=CHR 


1 ۱ ۱ 
Br H B 
بر ومو الکیل‎ 


أما الخطوة الثانية فهي الأصعب وتؤدي الي الألكاين 


H 


| 
Na NH, + RC = CR + RC3=CR + NH; + NaBr 
[ 
Br 


ملٹشال :- 


CH;CH,CH=CH ™, CH;CH;CHCHBr “$ CH;CH;CH=CHBr 
CCL | غليان مج مكثف راد‎ 
Br 


NaNH, NaNH,; 


+ 
€ CH;CH,C ج‎ CH) Fa [CH CHC=CH| چ‎ CH,CH,C=C: Na 
زیت أ‎ 
Br 
3, CH;CH;C = CH 


تفاعلات الألكاينات :- 
تتميز الألكاينات بتفاعلات الإضافة الي الرابطة الثلاثية ويمكن أن تحمدث 
تفاعلات الإضافة مرة واحدة أو مرتين . 
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E VY 7 Z Y 


| 1 | !1 ر 
CSC SEVSTS COSC OE OCs‏ 
X I1 | |‏ ⁄/ 
Y Zz ¥ Z2 ¥ Z‏ 


إضافة الي هذه التفاعلات تدخل الألكاينات في تفاعلات أخري تعتمد علي 
حامضية ذرة هيدروجين الألكانيات الطرفية . فعند تفاعل هذه المركبات مع قواعد قوية 
في تحضير الكاينات أخري . 


أ - اضافة الهيدروجين ( الهدرجة ) :- 

يضاف إلي الرابطة الثلاثية للألكاينات مول واحد أو مولان من الهيدروجين 
إعتمادا علي ظروف التفاعل والعامل المساعد . وتتفاعل الألكاينات مع جزئيتين من 
روك ع اتال ن كل اع 


CHC = CCH; ج‎ [ CH,CH = CHCB:; ] جد‎ CH;CHCHCH, 
وباستعمال عامل مساعد خاص يمكن أن نضيف الاألكاينات جزئية واحدة من الهيدروجين‎ 


منتجة بذلك الألكاينات . ان استعمال المحفز بوريد اليكل ) 2 - (Nickel Boride ) ( P‏ 
في هدرجة الألكاينات يؤدي الي إضافة الهيدروجين من جانب واحد ( سن «لء) مكونة 


. سس = لكين‎ 
CH;CH» CHCH3 
H/Ni;B (P-2) N / 
CH;CH,C = CCHCH; STG C—C 
إضافة لجاقب واحد‎ 
1 H الأيزومر سس ) وا€‎ ( 
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ويمكن استعمل محفز لاندرز أيضا ( يتكون من فلز البلاديوم 8م وكاربونات الكالسيوم - 
أو كبريتات الباريوم ) . وعند اختزال الالكاينات بفلزات قلوية مثل الليثيوم أو الصوديوم في 
الأمونيا السائلة أو أثيل أمين وفي درجات حرارة منخفضة تكون الإضافة ترانس . 


CH(CH2)2 H 
: 4 
CHر(CH)»‎ - C = C - (CH) CH; 3_y C=C 
CiHsNH 4 Xi 
7 (CH2)CH3 
الأيزومرترانتس‎ 
-: ب- اضافة الهالو جير‎ 


تضاف الهالوجينات الي الرابطة الثلاثية للألكاينات بنفس الطريقة التي تم 
وصفها للألكينات عدا انه يمكن إضافة جزيئة واحدة أو جزيئيتين من الهالوجين في 
حالة الألكاينات . 


Br Br Br 
۱ 
r N / ۳3 
o Eh o O aE STE 
CCL XK CCL | | 
Br Br Br 


ج - إضافة الماع 

يضاف الماء الي الرابطة الثلاثية بسهولة وخاصة عند تحفيز التفاعل بحوامض 
قوية وأملاح الزئبقيك المائية لهذا الغرض . ان ناتج الأضافة الأولي ( الأينول ) غير 
ثابت ويترتب الي الألدهايد أو الكيتون 


H 
Hgso, | H\ A1 
H-C=C-H+H,O 0, C=C H-C-C—-H 
H/ \OH ا‎ Il 
فز‎ H O 
کيثون أو الدهايد‎ 
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ويتم الترتيب بإنتقال بروتون من الأكسجين الي ذرة الكربون مع ازاحة 
الالكترونات من ذرة الأكسجين الي ذرة الكربون وتكوين رابطة مزدوجة معها وبذلك 
يتحول الأينول الي مركب كاربونيك . وتعرف هذه الظاهرة التوتومرة 
out0merism (‏ ۲ ) وتتعجل بالحامض کما یظھر . 


H 
سے‎ | 


H +-C=C-—k -C-CH; 


1 1 
OH O 


ان الأيزومر ( ويسمي في هذه الحالة التوتومر "۴١‏ هسه ) الكيتوني يكون أكثر 
استقراراً من التوتومر الأينولي . والسبب في ذلك هو أن الأكسجين أعلي سالبية 


كهربائية من الكربون ولذلك تكون حركة الكترونات الآصرة ٭ باتجاه الأكسجين . 


CH,CHCHCH,C = CH > CHCHCHCH2CCH» 
H,O 1 
0 


د- أضافة هاليد الهيدروجين :- 


تتفاعل هاليد الهیدروجین ( 8٣1‏ , 88۲ ... ) مع الألكاينات حيث ينتج هالو 
الكين ( عند إضافة مول واحد ) أو ثنائي هاليد الألكيل التوأَم geminal dih alide)‏ ( 
( عند إضافة مولين ) . وتجري الإضافة حسب قاعدة مارمونيكوف . 


H H CI 
| 1 

EES OE E E 
1 1 

cı H Cı 


Br 
| 


CH=CH *#*, CHC = CH; CH; C CH; 
Br Br 
Br 
1 CH - - CH; 
o 


وتتطلب ميكائيكية إضافة ×8 الي الألكاينات تكون كاثايون ال٤اينيل‏ 
cation (‏ ار«i‏ ) كناتج وسطي وإن هذه الأيونات تكون أقل إستقراراً من أيونات 
الألكيل الكاربونيوم . 


X 
_ أ‎ 
RC=CH + RC =CH—K, RC=CH, 


أماً إضافة الجزيئة الثانية فتؤدي الي ناتج وسطي حيث يلعب الهالوجين دوراً مهما 
في تثبيته عن طريق إشتراك الكترونات ذرة الهالوجين في روزناس مع الرابطة 
المزدوجة . 
+ ۰ 
:X: XxX X‏ 
| 1 ا 
RC = CH + RC-CH =+ R-C-CH,‏ 
| 
H` ¬“ × X‏ 


ه - تفاعل الألكابنات مع هيدروبوران ( 8:۴8 ) 
يتفاعل الهيدروبوران ( »88 ) مع الألكاينات في درجة الصفر المئوي ليتكون 
المركب الوسطي ثلاثي فاينيل بوران 
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Xx 4 
3RC = CR + % BH C=C B ....... )1( 
4 X 
H H/ 3 
R H 
Xx 4 
3RC = CH + % BH C=C BEB eos )2( 
2 Xx 
H HJ 3 


ولهذا التفاعل فائدة أكثر في اللتطبيق مع الألكاينات الطرفية فالبوران يضاف الي ذرة 
الكربون الطرفية وإن محصلة هذا التفاعل هي إضافة 8 ر8۸ الي الرابطة الثلاثِة من 
جانب واحد ( الإضافة سيس ) . ويدخل الفاينيل يوران الناتج عسدة تفساعلات مهمة 
ومفيدة . فهو يتفاعل مع حامض الخليك ( تفاعل بروتنة ) معطياً الكين المقابل . 


CH;CH: CH,CH 
B2H6 Xx 4 
CH;CH,C = CCH,CH,CH;ۉyۉöë-+>‎ C=C B 
صفرة‎ 2 NX 
H H J3 
CHرCO,H‎ | 
CH;CH; CH,CH; 
X / 
= CC 
4 N 
H H 
صسص 3 - هکسین‎ 


الخاصية الحامضية للأستيلين والألكاينات الطرفية : 
يكون الهيدروجين المرتبط بالأستلين أكثر حامضية من الهيدروجين في 
مركبات الألكانات أو الألكينات . 
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HCsC-H CH =C CHCH, -H 
XH 
Ka = 10% Ka = 10 Ka=10 ° 


ويمكن تفسر تباين حامضية هذه المركبات بنوع تهجين الكربون في كل 
مركب . فالمدارات المهجنة ذات الصفة ( ء) الأعلى ( أي أن الإلكتروتات تكون أقرب 
الي النواة ) تكون أكثر سالبية كهربائية . للمدارات مء للأستيلين 50 % صغة ( ك ) 
وللمدارات ”مء للألكينات 33 % صفة ( ء ) أما مدارات “مء فلها 25 % صفة ( 5ئ) 
فقط . لذلك فإن ترتيب زيادة السالبية الكهربائية للكربون في كل من حالات التهجين 
هي : صء > ”pء‏ > ”مء إنن فإن ترتيب الحامضية النسبية للمركبات أعلاه تكون : 


)1( > )2( > )3( 


وبما أن ذرة كربون الأستلين هي الأكثر سالبة › كهربائيا فلها القابلية علي تقبل 
لمزدوج الألكتروني في الأئيون بعد فقد البروتون . 


BH+HC=SC: 


CH = CH + B: 


لذا تجد أن الأستلين يكون مشتقات فلزية بإستبدال ذرة هيدروجين واحدة (أفي حالة 
الألكاينات الطرفية ) أو كلتا نرتي الهيدروجين في حالة الأسيتلين 


CH = CHA , CH = C7 Na+ NaC = CNa 
أسيثلايد ثناني الصوديوم أستيلايد الصوديوم‎ 


عند إمرار غاز الأستلين في محلول كلوريد النحاسوز الأمونيومي أو نترات الفضة 
الأمونيومية . يترسب أستيلايد ثتائي النحاس الأحمر ( د٣C»2€٤‏ ) أو أسيتالايد شائي 
الفضة ( در2€ع۸A)‏ . 
CH = CH + 2Ag (NH) , AgC = CAg‏ 
أستيلايد الفضة راسمب أبيض 
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ويستخدم هذا التفاعل في الكشسف عن الألكاينات الطرفية 


RC = CH + Cu (NH) Cl + CuC= CR 
راسب أحمر‎ 


شق الرابطة الثلائبة للاألكابنات بواسطة الأكسدة :- 
أ - مع الأوزون عند معاملة الألكاينات مع الأوزون تنشق الرابطة الثلاثية وينتج عن 
ذلك حامضان کاربوکسیلیان . 


0 


RC = CR مل‎ RCOOH + R COOH 


1- KMnO, / OH 
و‎ 


RC = CR RCO;H + R CO,H 


2-H 


O O0 


1 1 
1 KMnO: 


CHCH,C = CCH ™™__, CH;CH; - C- OH + CH; - C - OH 
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الأسئلة 
1-بين كيف يمكنك تحويل كل من المواد التالية الي النواتج المبينة : 


CHٍ;C = CCH; و سے‎ CHCH,CCH» 


O 
CHa, CH: 
CH;C = CCH; چ—‎ C=C 
H7 N H ٠ لبا‎ 
CHC = CCH; ود‎ = ٠ ج‎ 
CH; XH 


2- بین نواتج التفاعلات التالية : 


( أ( = 


CH,CH = CHCH + 2HBr 
CH = CCH, CH; + H,| H,SO, ) (ب‎ 
: 3-أكتب نواتج التفاعلات بين 1 - هكساين وكل من الكواشف التالية‎ 


أ مکافئین من H٥!‏ 
ب“ مکافئین من ر8۲ 
ج¬ N2 N12‏ مذاب في الأمونيا السائل 
د - وزن مکافی واحد من را8 


هه - الماء بو جود HgSO, 9 H,SO,‏ 


111 


4-كيف تعلل أن الأستيلين أقوي حامض من الأظين مستعيناً بنظرية الجزيئي . 
5اط كففا تاتيا طا يمكنكة بو اسطتة الت ب 

أ - 1- بنتین و 1-بنتاين . 

ب- 1- هکسین و 1- هکساین 

ج - 1- بیوتین و 2- بیوتاین 

د 1- بیوتاین و 2- بیوتاین 


6- مركب ( أ ) صيغته اجزيئية دا#ى٤‏ عند هدرجته يعطي المركب و,#ی) 
وهند معاملة ( أ ) مع الأوزون ومن ثم مع الزنك والماء يعطي الناتجين التالين 


O0 O0 0 
H 1 1 
H C - C - HI+I+2CH; - C - H 


أكتب الصيغة التركيبة للمركب ( | ) ومعادلات تفاعل ( أ ) مع كل من الهيدروجين 
والبروم وكذلك مع ماء البروم . 


7-مركب (| ) صيغته الجزيئية م##م٤‏ عند إضافة مول واحد من الهيدروجين 
اليه يتكون المركب ( ب ) صيغته #12 . ( ب ) يتفاعل بسهولة م HBr‏ 
معطياً ( ج ) صيغته ا8, ٤#‏ وعند معاملة ( ب ) مع الأوزون ومن ثم مع 
الزنك والماء يعطي مولين من 
O‏ 
1 
CH;CH,—~C—H‏ 
اكتب الصيغة التركيبية ل ( | ) ومعادلة تفاعل ( ب ) مع كل من H0 , HBr‏ . 


8-اذكر الأسم والصيغة التركيبية لكل من الألكاينات الداخلة في التفاعلات التالية : 


C,H و‎ CH, - CH CO,H + CH,CH,CO,H - i 


1 
CH 
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C,H e , CH;CH;CHCH;CH,CH; 


Ag (NH) C,HııAg | 


CI 
ا‎ 
CH, ™®_, CH; -CH -C- CH, CHCH; ج4—-‎ 
| | 
CH; CI 


9- اكتب النواتج المتوقعة من التفاعل بين أ - بنتاين وكل من : 
أٌ- مول واحد رBr‏ 
ب-مول واحد HCI‏ 
ج مولان 8[ بوجود بیروکسید 
د- 10 بوجود H,S0,‏ و„ HgSO0,‏ 
ه- ر بوجود N‏ وضغط 
و- N8 N82‏ في الأمونيا السائلة 
jeg NaNH» -j‏ ۾ CHI‏ 
ح~ Ag(NH))0H‏ 
10 - وضح كيف يمكنك الحصول علي المركبات التالية من تفاعل 1- بيوتاين مع 
أي من الكواشف اللاعضوية المتوفرة : 
CH‏ 
E CE = CH;‏ 


1 ۱ 
H Cl 


(CH), CH. CH,Br - 
CH; - CH - CH - CH; - ج‎ 


1 أ 
CH; OH‏ 
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الباب الخامس 
المركبات الأرومانبة 


الباب الخامس 
' المركبات الأروماتية 


" Aromatic compounds " 


كان كيكولية أول من شخص أن المركبات الأروماتية جميعها تحتوي علي 
وحدات مكونة من ستة ذرات كريون وتحتفظ هذه الوحدات بكيانها واستقرارها خلال 
معظم التفاعلات الكيميائية . ومع تقدم الزمن . تبين من خلال الدراسات والبحوث أن 
لهذه المركبات علاقة بتركيب البنزين . لذا أصبح اصطلاح " الأروماتية " يطلق علي 
البنزين ومشتقاته ( البنزنويد ) ( ئفإه" م7١8‏ ) وهذه المركبات حلقية ولكنها تختلف 
في صفاتها عن المركبات الحلقية الأليفاتية . 


اا ت 

البنزين له الصيغة الجزيئية ٥#»‏ وقد أوضحت الدراسات الأولية أن جزيئة 
البنزين غير مشبعة . ولأنها غير مشبعة فإننا نتوقع أن تعاني تفاعلات الإضافة › 
كإضافة البروم مثلا ٠‏ الا أن جزيئة البنزين لا تتفاعل مع البروم في رابع كلوريد 
الكربون ولا يزيل لون البروم . وحتي إضافة الهيدروجين لا تتم تحت الظروف الا 
بوجود محفز مثل النيكل . 

غير آن البنزین یتفاعل مع البروم بوجود حامض لويس مثلا ر۴۲8 كعاممل 
مساعد حيث تحل ذرة البروم محل ذرة هيدروجين في جزيئة البنزين مع انبعاٹ 8] 
. ونتيجة لهذا التفاعل يحصل مشتق واحد للبنزين احادي البروم هو البرومو بنزين › 
ولا يحصل خليط من مشتقات البنزين أحادي البروم . ويدل هذا أما علي وجود ذرة 
هيدروجين واحدة في جزيئة البنزين يمكن استبدالها أو أن جميع ذرات الهيدروجين 
المرتبطة بالحلقة متكافئة من حيث الموقع والفعالية وإن استبدال أي منها يعطي نفس 
المشتق . وللتوصل الي الاستنتاج الصحيح يجب فهم تركيب جزيئة البنزين أولاً : 
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0 

ان تحليل العناصر يدل علي أن الصيغة الجزيئية للبنزين هي »€۴ . وهذه 
الصيغة تختلف عن صيغة السايكلوهكسان C8,‏ ( الألكان ذو الحلقة السداسية ) . 
ويظهر ان الفرق في عدد ذرات الهيدروجين هو ( 6 ) ويتوقع من هذا الاستتتاج ان 
البنزين يجب أن يدخل تفاعلات الإضافة المعروفة للمركبات غير المشبعة دون أي 
صعوبة الا أن الحقيقة هي عكس ذلك . 

ان مقاومة البنزين دخول تفاعلات الإضافة الخاصة بالألكينات ودخوله 
تفاعلات التعويض الأيونية واستقراره العالي كلها تؤلف الخاصية الأروماتية التي يتمتع 
بها البنزين ومشتقاته . 

وقد اقترح كيكولية التركيب الحلقي للبنزين حيث تكون ذرات الكربون في حلقة 
سداسية وترتبط مع بعضها بروابط منفردة ومزدوجة متبادلة وتكون لكل ذرة كربون 
ذرة هيدروجين مرتبطة بها . ان هذا التركيب الحلقي المقترح من قبل كيكولية يجيب 
علي بعض التساؤلات : ان ذرات الكربون الستة جميعها مرتبطة بأربعة روابط . وان 
كل ذرات الهيدروجين في البنزين متكافئة . 


O 
f H 


(eh ('( 


لكننا لو معنا النظر في الشكل ( ب ) لوجدنا أن الروابط المزدوجة هي بين ذرات 
الكربون ٠1‏ 2 و 4۰3 و 5 6٠‏ . والروابط المفردة هي بين ذرات الكربون 2 › 
3 و 54 و 1٠6‏ . ماذا يعني لنا هذا التركيب الثابت للروابط . أننا لو استبدالنا 
ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون - 1 وذرة الكربون - 2 لحصلنا علي الأيزومر 
( ج ) يختلف عن الأيزومر الناتج عن استبدال ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون 
- 2 وذرة الكربون - 3 (د) . 
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4 
I, FE‏ 
XxX xX‏ 
4 
(e)‏ (د) 
الروابط المزدوجة في الأيزومر ( ج ) هي بين ذرتي الكربون اللتين تحملان ( × ) . 
أما في الأيزومر ( د ) فإن ذرتي الكربون هاتين تربطهما رابطة منفردة . وبسبب هذا 


التصور أقترح كيكولية ان للبنزين صيغتين وأن هاتين الصيغتين في حالة توازن 
مستمر - لا يمكن فصل الواحدة عن الأخري . 


eT 


وعلي الرغم من أن إضافة هذا المقترح من قبل كيكولية قد أجاب علي التساؤلات . 
فإننا ندرك في الوقت الحاضر بأنه لا توجد للبنزين صيغتان أصلاً . الا ان المعنين في 
الكيمياء مازالوا يستعملون صيغة كيكولية لأسباب عملية وهي مفضلة علي جميع 
التراكيب المقترحة الأخري للبنزين . 


8 3 © 
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تسمبة مشتقات الينزين -٠‏ 

تستعمل طريقتان في تسمية مشتقات البنزين أحادية التعويض في معظم 
المركبات يكون الينزين الأسم الأم يسمي المشتق عندئذ بإلحاق اسم البنزين باسم 
المجموعة المعوضة كما في : 


F NO; CH; 
مثیل بنزین نیترو بنزین فلوروبنزین‎ 


لفن كات فا خف كل اجو فة رة وان فا عل اشن 
بنزين الذي غالبا ما يسمي طولوین ( ٣٥٠٤٣٤‏ ) »۰ والهيدروکسي بنزين الذي يسمي 
بالفینول ( ۴1۲,۸01 ) والأمينو بنزين الذي يسمي بالأنیلین ( i"۴اذ«A‏ ) . 


NH; OH CH; 
طولوین فینول أنيلين‎ 

أما في حالة مشتقات البنزين ننائية التعويض فيجب أن نشير في تسمية المركب الي 

الموقع النسبي للمجموعتين المعوضتين . توجد ثلاث أيزومرات لمشتقات البنزين ثنائية 


التعويض . ویثار لها ب أورثو ( Or ٤10‏ ) « ميتا ) Para ) Iرlبو ( meta‏ ( 
وتختصر الي ( 0, ", ۴ ) .ومن هذه المركبات . 


CH; Br CH; 
٠ CO,H 1 
Br 
Br 
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اما اذا كانت هناك أكثر من مجموعتين معوضتين فتستعمل في هذه الحالة الأرقام 
لتعيين مواقع المجاميع . كما في الأمظة : 


CH, CH, 
CI 
Br Br 
Br 


وفي حالات أخري تعتبر مجموعة الفنيل ( فنيل ) مجموعة معوضة علي سلسلة 
الكربون الأليفاتي : 


ChıCH,CHCH,CH ( CH): CH,C س‎ CHCH; 


2- فنیل - 2 بیوثین 2- مثیل - 4 - فنیل هکسان 
ويمكن استعمال أحدي الرموز التالية بدلا من رسم حلقة البنزين ط۴ أو ”@ أو 


الطولوين . 
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1 


كبات الأروماتية المحتوية على أكثر من حلقة : 
- هذه المجموعة من المركبات الأروماتية متعددة الحلقات المتجانسة . 


8 9 1 
O0 
0 OOO 
5 10 4 
انثراسين ا نفثاسین‎ 
naphthacene naphthalene anthracene 


OO 


بنزو و[ أ ) انثراسین 
Benzo-[4A] anthracene‏ 


2- توجد مركبات أروماتية في الطبيعة تحتوي حلقتها أيضا علي عنصر آخر غير 
الكربون وتسمي هذه المركبات " بالحلقية غير المتجانسة " وفي أدناه بععمض 


: الأمظة‎ 
Pyridine Pyrrole Furan 
H 
اندول برمیدین‎ 
Pyrimidene Inbole 
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التفاعلات الأروماتية ( تفاعلات التعوبض الباحثة 

تمتاز التفاعلات الأروماتية بأنها تفاعلات تعويض . وتتم بوجود كواشف باحثة 
عن الألكترونات . لذلك تسمي هذه التفاعلات ب " تفاعلات تعويض باحثة عن 
الألكترونات " . ويمكن توضيح ذلك بالتفاعل العام التالي : 


E 
OER eT 


حیث E‏ يم كاشف باحث عن الألكترونات وبواسطة تفاعلات التعويض الباحثة عن 
الألكترونات يمكن تحضير مشتقات البنزين المعوضة التي لا يمكن الحصول عليها 
بطريقة أخري وفي هذا الفصل سوف نحاول شرح التفاعلات التي من خلالها يمكن 
أدخال : 

1- مجموعة نيترو ( N0‏ ) وتسمي بتفاعلات النيترة . 

2 مجموعة الهالوجين ( × ) وتسمي يتفاعلات الهلجنة . 

3- مجموعة حامض سلفونيك ( 9058 ) وتسمي بتفاعلات السلفنة . 

4~ مجمو عة الكيل ( 8 ) وتسمي تفاعلات الألكلة . 

5- مجموعة أسيل ( R٣0‏ ) وتسمي بتفاعلات الأسيلة . 


كل هذه التفاعلات تتطلب مهاجمة كاشف باحث عن الألكترونات لحلقة البفزين . 
وسوف ندرس كل تفاعل علي حدة ونوضح میکانيكيته . 


أً- نةة:- 
سبق وأن تكلمنا عن تفاعلات الألكينات مع البروم . ويحدث هذا التفاعل 
بسرعة وفي درجات حرارة منخفضة حيث يضاف البروم الي الألكين . 
ان هذا التفاعل طارد للخرارة وذلك لأن حصول رابطتي كربون -بروم مصحوب 
بانبعاث طاقة أكبر من الطاقة اللازمة لكسر رابطة بروم وفتح رابطة 7 وعلي العكس 
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فإن إضافة جزيئة بروم الي الرابطة المزدوجة من حلقة بنزين يكون مصحوبا 
باإامتصاص طاقة 2 


O 
اضافة‎ 


ان البروم لا يتفاعل مع البنزين تحت نفس الظروف المستعملة في تفاعلاته مع 
الألكينات . ولكن عند إضافة أحد حوامض لويس الملائمة مثل بروميد الحديد يحدث 
التفاعل ويكون الناتج إحلال ذرة بروم محل ذرة هيدروجين في حلقة البنزين بدلا من 
تفاعل الإضافة المتوقعة : 


Br 
E 


ا ل ار د ا رة ابا اق وة خان وین کج اد 
علي سحب أيون البروميد السالب بقوة من جزيئة البروم تاركا أيون البروميوم الموجب 
B۲ (‏ ) أو ما يسمي بالكاشف الباحث عن الإلكترونات 


Br Br 
1 | 

Br - Br + Fe -Br Br — Br: Fe—-Br 
1 
Br Br 


ان الناتج الوسطي من تفاعل أيون البروميوم مع البنزين هو كاربوكاتيوم متبادل 

cation (‏ ugatedزnه‏ ) . ولهذا الأيون شكل فراغي حلقي مسطح تكون فيه ذرة 

الكربون الحاملة لذرة البروم المشيعة ( كربون رباعي السطوح ) مرتبطة مع بقية 
124 


ذرات الكربون الخمسة لحلقة البنزين حيث تتتشر الشحنة الموجبة وبذلك يكتسب هذا 
الكاتيون استقراراً كما يتضح : 

والخطوة التالية بعد تكون الناتج الوسطي ( الأيوني ) هو فقدان بروتون ( نزع بروتون 
من أيون الكربوكاتيون ) لكي تسترجع التفاعل نظام * المستقر ( اللاموقعية - الصفة 
الأروماتية ) وتكون محصلة التفاعل ناتج يتم فيه تعويض احدي بروتونات الحلقة بذرة 
هالوجين = بروم ( بدلا من تفاعل الإضافة المتوقع في أنظمة * ) . ويساعد في نزع 
البروتون وجود آیون - ۴8۲4 السالب . ويمكن أن تلخص خطوات التفاعل ب : 


€ Br Br -FeBr,; ل بط‎ 
H H 
e OS. خll‎ . + FeBr, 


يون أرونيوم 


H Br: 


:Br - FeBry Û, + H - Br: + FeBr,; 


بپ = lلiيترة‏ _) (Nitration‏ :- 
يتفاعل البنزين مع مزيج من حامض النيتريك وحامض الكبريتيك المركزين 
حيث يتكون النيتروبنزين . وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
1- تکوين أيون النيترونيوم ) NO,’ ( Nitronium ion‏ ( كاشف باحث عن 
الالكترونات ) . 
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H - O-NO, + HOSO;H => H-O0"-NO, + HSO, 


( HSO, ) | 
H 
H -~O- NO, + H,SO, NO, + HO" + HSO, 
| يون نيترونيوم‎ 
H 
HNO, + 2H,SO, NO,’ + HO" + 2HSO, 


ان ايون النيترونيوم يشبه جزئية ثاني أكسيد الكربون حيث تكون الجزيئة خطية 


2- يتفاعل أيون النيترونيوم مع البنزين وكونا الكربوكاتيون : 
NO, H H H‏ 
(O 2‏ 5 € 
gû aan‏ چ 
ر gS‏ ا 
الكارہوكاتيون المتيث بالرزوناقتس 


لاض روون من بون الكربوكاتيون ( بنتاداينيل ) بواسطة القاعدة 
1804 ویتکون المرکب نیتروبنزین . 
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H 


NO, 
E + H,SO, ` می‎ CO + H,SO, 


ج —iêlıllن‏ ) Sulfonation‏ ( : ¬ . 
يتفاعل البنزين مع حامض الكبريتيك الداخن في درجة حرارة الغرفة معطياً 
حامض البنزين سلفوتيك . ان حامض الكبريتيك الداخن يحتوي علي ثالث أكسيد 

الكبريت ( ور50) . 

ويمكن لتفاعل السلفنة أن يحدث في حامض الكبريتيك المركز الا أن التفاعل 
يكون أبطأً . كما رأينا في تفاعل النيترة فإن تفاعل السلفنة يتم يخطوات يمكن تلخيصها 
کالاتی : 


1- ( في حالة استعمال حامض الكربيتيك المركز فقط ) . 


2H,SO, SO; + HO’ + HSO, 
. ويحدث التفاعل التالي بين ثالث أكسيد الكبريت والبنزين‎ -2 
O: 
بن ا‎ 
+ §=0 
1 
: O0 
H 
© J (Os 


يون أرينيوم 


3- ثم انتقال بروتون من الكاربوكاتيون الي القاعدة ,150 
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SO; 


4- يتم تبادل بين القاعدة السلفونات وحامض الهيدروكسونيوم ( 80 ) . 
SO;‏ 


I + HرO* س‎ O + HO 


جميع خطوات عكسية وتصل حالة إتزان . أي اننا عند كتابة معادلات تفاعل البنزين أو 
مشتقاته مع حامض الكبريتيك يجب أن نشير الي حالة الإتزان في معادلة التفاعل . 
SO;,H‏ 


O + H,SO, @ + HO 


ويعني ذلك انه يمكن تحرير البنزين من حامض البنزين سلفونيك في تفاعل عكسي . 
خلال مزيج التفاعل باستمرار ( في مثل هذه الظروف وجود كمية كبيرة من الماء 
ينزاح الإتزان الي جائب الأيسر من التفاعل ويتحرر البنزين . 


Fridel-Crafts alkylation reaction :- 

ان تفاعلات فريدل - كرافتس هي تفاعلات تعويض باحث عن الألكترونات 

حيث يكون الكاشف الباحث عن الالكترونات أيون الألكيل كاربونيوم ( كاربوكاتيون ) 

أو أيون الأسيليوم ۸٣0‏ والذي سيأتي ذكره في تفاعل الأسيلة وبإتباع هذا التفاعل 
يمكننا مشتقات الألكيل ومشتقات الأسيل للبنزين . 
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وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
1- یتم تکوین الألكيز کاربونیوم بمسأاعدة هالید الألومونيوم أو هالید البورون ۰ 


CHa, CHa. 

CH - CI + AICI; ر‎ CHÎ + AICL, 
CH; CHa 
کاتیون کربوني کلورید أیسوبروبیل‎ 


2- مهاجمة أيون الألكيل كاربونيوم حلقة البنزين وتكوين أيون كاربونيوم آخر 


مثبت الرزونانس . 


O e — O 
E : ch, 
H; 


کربون آخر مثبت بالروزانانس 


3- سحب بروتون من أيون الكاربونيوم الوسطي من قبل القاعدة با۸۱€ 


SH» 
i CH 
@ + 1|] حت‎ CH + HCI + AICI, 


آیسوبروبیل بنزین 
ويعتمد تكوين الكاربوكاتيون الوسطي علي نوع هاليد الألكيل المستعمل . فمركبات 
هاليدات الألكيل الأولية لا تكون أيون كاريبونيوم بسهولة . ومن المعتقد أن حامض 
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لويس يكون معقدا مستقطباً مع هاليد الألكيل الأولي تزداد فيه سعة ذرة الكربون في 
البحث عن الإلكترونات : 


RCH, .... °7 XalX; 


أما في حالة استعمال هاليدات الكيل الثانوية أو الثالثية فإن تكوين أيون الكربونيوم 


Friedel-Crafts acylation :-‏ 
يتضمن تفاعل الأسيلة إحلال مجموعة أسيل في حلقة البنزين . ان مجموعة 
الكربونيل تكون قاعدية . ويمكنها تكوين معقد مع حامض لويس قوي مثيل كلوريد 
الألومنيوم . 
O0 0‏ 


1 1 
R-C-Cl: + AICI R-C-CI1: AICI; 


0 
1 
R-C-Cl: + AICI 


R-C=0:4+ C50: + AICL, 
م ا‎ 
) يون اسبليوم ( هجين طنين‎ 


وتكون الخطوة الثانية في التفاعل هي الخطوة المحددة البطيئة وهي مهاجمة 
أيون الأسيليوم للحلقة الأروماتية وتكوين أيون كاربونيوم آخر . 


O: — @ 
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أما الخطوة الثالثة فهي لفظ بروتون من أيون الكاربونيوم هذا واستعادة النظام 
الأروماتي للحلقة . 


C-R -R 
li + A|]إ س ا‎ f + HCI + AICI 
O 


ركا نظو ن وات فال اة مشابهة تماما تفظوت الفاغل التاخة عى 
الالكترونات الأخري ويكون الناتج النهائي في هذا التفاعل كيتوناً أروماتياً . وبسبب 
ارتباط مجموعة الكربونيل بحلقة البنزين يصبح له مركز قاعدي . لذلك يتكون معقد مع 
كلوريد الألمونيوم . كناتج نهائي في تفاعلات الأسيلة . ولكن خلال عمليات فصسل 
المادة يتحطم هذا المعقد بفعل الماء . 


R CH 
| 1 
C C-R 
1 I 
:0 + A|٣][إ حح‎ O: AICL 
R < R 
C=0 : AICI; + HO» /C=0:+ AICI(OH) + HCI 
CHS CgHs 

تأثير المجا ضة ( الفاعلبة وال : 


أ- شرح التو جبه استنادا الى توزيع الشحنة : 
يعتمد توزيع الشحنة في مشتقات البنزين علي تأثير قطبية المجموعة 
المعوضة . فعندما تكون المجموعة الموجودة فعلا علي حلقة البنزين هي 
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R,N , E RO , HO:‏ فإن الكاشف الباحث عن الالكترونات المهاجمة تحئل 
الموقع أورثو البارا بالنسبة لتلك المجموعة . ان الصفة المشتركة بين هذه المجاميع هو 
أن الذرة المرتبطة فيها مباشرة بالحلقة تحتوي علي الأقل مزدوج الكتروني غير 
مشترك يستطيع الإشتراك في رز ونانس مع الحلقة الأروماتية مما يؤدي الي زيادة 
الكثافة الألكترونية في الموقعين أورثووالبار 


H H H H H H H H 
hk ا‎ 
O ~ O-=O ~ O 
II IV Vv VI 


ان الأشكال ( 1۷ , ۷1 ) تمل التراكيب الرزوماتية الواهبة للأنيلين . ويظهر من هذه 
التراكيب ان أعلي تركيز للشحنة السالبة هو في مواقع الأورثووالبارا . لذا فإن الكاشف 
الباحث عن الالكترونات سيهاجم بطبيعة الحال واحداً من هذه المواقع أو أكثر . حيسث 
يحصل الأرتباط . ونظرا لزيادة تركيز الكثافة الألكترونية في المواقع الأورثووالبارا 
فإن وجود المجموعة المعوضة هذه علي حلقة البنزين قد ساهم في زيادة فعالية الحلقة › 
أي انها سهلت تفاعلات التعويض بوجودها . 


0 O 0 O 0 O 0 O 
N7 NZ N/ N/ 
N N N N 

۱1 1 H1 
ال ا‎ 
VII VIII Ix xX 
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وعندما تكون المجموعة المعوضة علي الحلقة هي أحدي هذه المجاميع : 
H0 , - SO;H , NO»‏ . فإن تأثيرها علي تفاعل التعويض الباحث عن 
الألكترونات هو توجيه الكاشف المهاجم نحو موقع المينا . وتحتوي هذه المجاميع علي 
الأقل علي ذرة ساحبة لائلكترونات تستطيع سحب الكثافة الالكترونية من ألحلقة عن 
طريق التأثير الحاث أو عن طريق الرزونانس ولذلك تقل الكثافة الألكترونية في موقعي 
الأورثو والبارا وتسهل التعويض في الموقع الميتا . 


ويظهر من التراكيب الواهبة للتنرو بنزين ( >[ - × ) ان الحلقة تحتوي علي 
شحنة موجبة في الموقعين الآخرين من هذه الحالة يكون تا أعلي كثافة الكترونية : 
لذا فإن المجاميع هذه توجه الكراشف الباحثة عن الإلكترونات الي الموقع الميتا . ان 
الكثافة الألكترونية العالية نسبياً في الموقع ميتا هي نتيجة تأثير المجموعة إضافية في 
سحب الألكترونات عن الموقعين الأروثو والباراوليس بسبب إكتساب الكترونات إضافة 


في هذا الموقع › مما يقلل من فعالية الحلقة بصورة عامة . لذا فإن المجاميع المعوضة 
منهذا النو ع الموجه للموقع ميتا تؤدي الي خفض فعالية حلقة البنزين . أي أن تفاعلات 
التعويض تكون أصعب ( أبطأ ) بوجودها . 


لنأخذ المركب ( 1× ) حيث ¥ يمثل مجموعة معوضة علي حلقة البنزين . 
عند تفاعل ( 1× ) مع كاشف باحث عن الألکترونات ( ٤‏ ) تتكون عدة أيونات 
كاربونيوم كتواتج وسيطة إعتمادا علي هجوم الكاشف علي المواقع أورثو أو بارا او 
ار 


Y ¥ Y ¥ 
1 E | E | E 
0 - OOO 
1 2 3 1 
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¥ ¥ Y ¥ 
1 1 1 
— چ‎ wp qûwmچ‎ r 
E E 
1 2 3 
¥ ¥ ¥ ¥ 
۱ ! | 
E E H E H E H 
1 2 3 


فإن كانت المجموعة ( ¥ ) واهبة لاألكترونات ( د8 -) فإن الشحنة الموجبة في 
( 3 )و ( 1 ج ) تصبح أكثر انتشارا بسبب دخول ¥ في روزونانس مع الحلققة 
وحملها شحنة موجبة في حالة ناتج الأورثو والبارا الوسطين . ولذلك يكون ناتج 
الأورثو والبارا الوسطين أكثر استقرارا من ناتج الميتا الوسطي والمجموعة ¥ توجه 


. نحو الأورثو والبارا‎ 
¥ Y 
1 H 1 
1 
H E 


أما إذا كانت المجموعة ( ¥۷ ) ساحبة للإلكترونات ( مثل €١‏ -) ففي هذه الحالة 
يكون ناتج الميتا الوسطي ( ب ) أكثر استقرارا من ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين 
لأن التركيبين ( 1 ج ) و ( 3 ) لم تعد مهمة بسبب وجود شحنتين موجبتين علي 
ذرتين متجاورتين فيهما ( كما هو الحال في 3| و 1ج) وبالتالي فإن أيون 
الكربونيوم الوسطي يكون أكثر استقرارا . لناخذ المثال التالي : هلجنة النيتروبنزين 
بالبروم . كما ذكرنا سابقاً توجد ثلاثة نواتج وسطية نتيجة مهاجمة الكاشف الباحث عن 
الالکترونات ( ”ˆ B۲‏ ) . 
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NO: 


هجوم بارا 
NO» NO: NO:‏ 
Br H Br H Br H‏ 
غير ثابت الي حد کبیر 
O O O O O O‏ 
N/ NZ N/‏ 
N‏ 
1 


O OF O: 


ففي ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين لا تكون مهمة التراكيب الرزوناتية التي تحمل 
فيها ذرة نتروجين مجموعة النتروجين وذرة الكربون التي تحمل مجموعة النتروشحنة 
موجبة . لذا فإن مثل هذه التراكيب لا تهب الي أيون الكربونيوم بسبب طاقتها العالية . 
أما في حالة ناتج الميتا الوسطي فلا يمكن كتابة تراكيب رزوناتية مثل هذه . لذا فإن 
ناتج الميتا الوسطي أكثر استقراراً من ناتج الأورثو والبارا الوسطيين في هذه الحالة . 
وعلي هذا الأساس فإن مجموعة النترو توجه نحو الميتا . 
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توضح الأمثلة كيفية اختيار الخطوات الصحيحة في الوصول الي المركسب 
المراد تحضیره . 
لنأخذ مثلا اننا نود الحصول علي المركب أورثو - برومو نتروبنزين . 


بما أن ذرة البروم موجهة نحو الأورثو - والبارا فإننا نبدأ بتفاعل إدخال ذرة روم 
للحلقة [ البنزين ) أولا. 


r B r 

O: 

B rı HN O0, + 
O O & O 


NO» 


ويمكن فصل المشتقين الناتجين عن بعضهما بواسطة التقطير التجزيئي . فلو أجرينا 
تفاعل النترتة أولاً لحصلنا علي الناتج النهائي ميتابرو ونيروبنزين . 

ا 

في تحضير أحماض ميتا وبارا وأورثو - نتروبنزوين فإننا نبدأ من الطولسوين 
لتحضير حامضي بارا وأورثوبنزوين . وذلك بنيترة الطولوين أولاً ومن ثم أكسدة 
وة امل 


cH COOH 


KM nÛ, 
HO 


N 2 NO, 


cH 


HNO 
H,SO COOH 


CH 
O ` O 
KMnO, 
ٍ سے‎ 
H,O 
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أما حامض الميتا بيتروبنزويك فإنه يحضر حسب الخطوات التالية ( لاحظ أولوية 
تفاعل الأكسدة هنا ) . 


COOH COOH 


___ KM0 O 
HISO, 
: مثال‎ 


يتطلب تحضير بارا بروموائلين ادخال مجموعة أمين وذرة بروم علي حلقة البنزين 
. ويمكن في هذه الحالة هلجنة البنزين بالبروم أولا ومن ثم نيترة الناتج وأخيرا اختزال 
مجموعة النيترو الي الأمين بواسطة برادة الحديد وحامض ( المسلك أ) . 


2-4 
® * 


Br 
O- — O&O 
ل‎ H,SO, 
(1) 
( (ب‎ 1 HNO, 


“Oz OO, 0 


أما اذا أجرينا التفاعل بعكس الخطوات السابقة فان ناتج النهائية يكون ميتا - 
بروموائيلين ( المسلك ب ) ٠.‏ 
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ويمكن ان تختزل مجموعة النترو الي الأمين قبل القيام بتفاعل الهلجنة . الا أن الأئلين 
للناتج يكون فعالاً جد تجاه تفاعلات التعويض الباحثة عن الالكترونات . 
وبذلك تدخل أكثر من ذرة بروم واحدة في تركيب الناتج النهائي ( 2 › 4 › 5 - ثلاثي 
بروموآنلین ) : 


NO, NH: NH: 
Br Br 
i E _ 
H FeBr;s 
Br 
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الأسئلة 


1- أكتب الصيغة التركيبية للمركبات التالية : 
آ- 2 4 » 6 ثلاثي فلورو بنزين . 
ب- بارا - نترو أثيل بنزين . 
ج- بارا - کلورونتروبنزین . 
د- ٿائي فنيل ميثال . 
2-بين أي من المجاميع التالية ساحبة وأي منها واهبة للألكترونات . 
NH S O‏ 
: 1 1 11 
CCH; ,— CCH; ,— N(CH)» , - C(CH)3 - CNH) ,- OCH;‏ — 


3-شبهان تركيبيان ( أيزومران ) لهما الصيغة مه٤‏ الشبه ( | ) يتأكسد بواسطة 
برمنجنات البوتاسيوم الي حامض البنزويك أما الشبيه الثاني ( ب ) فإنه يتأكسد 


COOH 
CO,H 


شخص الشبهين الجزيئين (أ) و (ب ) 


4-وضح كيف يمكنك التمييز بين ازواج المركبات التالية : 
( قد تحتاج الي أكثر من تفاعل كيمياوي لكي تحقق النتيجة ) : 


CH=CH -C=C—CH = CH, 1@ آً-‎ 
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CH -CH = CH -C=CH , CH, = CH -C=C-CH = CH) ب“‎ 


CHCHCH2CH; 
CH,CH3 ا‎ ّ 1d 
O 8 
CHB3 


5-أكمل المعادلات التالية : 


H,CH,CH;  ,jض‎ 
- أ‎ 


ب- ي B8‏ + برومیل بنزین 


CH» 
۱ 


H, C- Br + KOH E 
| 
O CH; 


6- اكتب بمعادلات كيف تحضر المركبات التالية : مبتدئًا بالبنزين أو التلوين وأية 
مركبات أليفاتية ولا عضوية أخري . 


3€ 


أ - بروموبنزین د- حامض بارا - مثيل السلفونيك 
ب“ حامض البنزويك هھ نتروبنزین 
ج“ اثیل بنزین و مثیل فنیل کیتون . 


7-اشرح لماذا تكون جميع أطوال الأواصر ( € - € ) في البنزين وسطيأً بين 
طول الآصرة المنفردة وطول الآصرة المزدوجة ؟ 
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8 اكتب معادلات هلجنة كل من : سايكوهكسان › سايكلوهكسين والبنزين مع 
البروم . ووضح كيف تكون هذه المركبات مختلفة . 


9-لكتب محادلات تحضير المركبات التالية : مبتدءا بالبنزين وأية مواد لا أروماتية 


ومواد لا عضوية أخري : 


: 1 
| ~ بارا - کلورونتروبنزین ج - CI- (O) cen‏ 
o :‏ 1 
ب - میتا - کلورونتروبنزین د- Il‏ 
CCH;‏ 


0- المركب ) P‏ ) صیغته الجزيئية ر,آام,٣C‏ . يمكنا إجراء التفاعلات التاليية 


= معهكه‎ 
P+ Br, / CCl, —- CIC, HBr: أً-‎ 
e CO,H 
P + KMnO, e ج‎ 


CO,H 


P+H: A, CoHu i> CuoHygBr ~e 


1 


CıoHı2 د‎ 


إن المركب الناتج في ( د ) هو شبه جزيتي ( أيزومر ) للمركب ( ص ) اكتب الصسيغ 
التركيبية للمركبين . 
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1- اكتب تراكيب ( الروزنانس ) لأيونات الأرينيوم الناتجة من تفاعل أثيل بنزين 


2- أي من الحلقتين في المركبين التاليين تتوقع أن تدخل في تفاعىل التعويض 
الباحث عن الإلكترونات أسرع ؟ وضح ذلك مستخدماً التراكيب الرزوناتية : 


( Benzanilide ) ديڻںإنl‎ زiب‎ - Î 
O: 
1 


Om ©) 


ب = بنزو ات pheny!benzoate ) Jıidll‏ ( 


0-“© 
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ابل ساس 
لهاببان اللبلانبة رااررمابا 


الباب السادس 
' الهاليدات الأليفاتية والأروماتية " 


ان المركبات العضوية التي تحتوي علي ذرة هالوجين أو أكثر تسمي بالهاليدات 
الضف فة لر كاك حح ر فاط دوو جن وة اكل ر و فة 
اذا كان ارتباط الهالوجين بذرة كربون ثلاثية يسمي الهاليد ثالثياً . وهكذا بالنسبة للهاليد 
الثانوي والأولي . أما اذا كان ارتباطهما مباشرة بالحلقة الأروماتية فتسمي بهاليدات 
أروماتية . وسوف نركز في دراستتا علي هاليدات الألكيل أحادية الهالوجين التي لها 
الصيغة العامة ( ×إ + مد8م€ ) حيث × تمثل ذرة الهالوجين . 


CH; CH; 
| ۱ 
CH,CHرCI‎ CHCH,CHBr CH;C -[ 
| 
CH; 
) هاليد ٿلاڻي ) ( هاليد ٿاتوي ) ( هاليد أولي‎ ( 
) ايودو - 2 مثیل بروبان ) ( 2 بروموبیوثان ) ( كلوريد الأثيل‎ 2 ( 
F CHر,CI‎ Br Br 
1 ۱ 
O O CH,CH CHCH; 
) ثنانية الهاليد ) ( هاليد أليفاتي ) ( هاليد أروماتي‎ ( 
) ثنائي بروموبيوثان ) ( كلوريد البنزيل ) ( فلوروبنزیل‎ 3 ۰ 2 ( 
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تركيب جزيئة هاليد الألكين : 
يمكن تمثيل جزيئة هاليد الأنكيز بالصيغة العامة : 


۱ 
R-C+XK جتر الالکیل‎ =R 
| 


ولأجل ان تفهم الخواص الفيزيانية والكيميائية لهذه المجموعة من المركبات علينا ان 
تقارن أولا خواص رابطة الكربون - الهالوجين ( × -¢ -) مع خواص رابطة 
الكربون - الهيدروجين (8-)-) في الألكانات . 


1 

R-C-B -1 
| 
! 

R-C-X -2 
| 


ان الصيغة العامة الأولي تمثل الألكانات وأما الثانية فهي تمثل هاليدات الألكيل . 
ويمكن اذا الحصول علي مركب الهاليد بتعويض ذرة الهيدروجين في الألكان بذرة 
هالوجين . وهاليدات الألكيل فتعتبر مركبات فعالة بفضل رابطة الكربون - الهالوجين 
فيها . ان اختلاف السالبية الكهربائية بين الهالوجين والكربون يؤدي الي أن يكون زوج 
الكترونات الرابطة أقرب الي الهالوجين من الكربون » مما يجعل رابطة الكربون - 
هالوجين ( × - € ) قطبية والمركب ثائي القطب . 


وبسبب قطبية الهاليدات تكون درجات غليانها أعلي من درجات غليان 
الألكانات المشابهة لها في الوزن الجزيئي وتذوب في المذيبات القطبية ولكنها لا تذوب 
في الماء لعدم مقدرتها علي تكوين روابط هيدروجينية مع الماء . 
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التسمبة :-~ 
لبذت :الكل اة اما اة مل رة المفل ويون لن ق ب 
الخ . وهي تشتق من اسم مجموعة الألكيل ولفظه هاليد . أما المركبات التي لها بناء 
جزيئي معقد فيتبع نظام ( 1۴۸€ ) في تسميتها . وتطبق القواعد التي سبق ان 
كرفا عا فا عدا افا نار رل اة ورات كرون من مهار 
الكربون الحاملة للهالوجين وترقم من الطرف الذي لذرة الكربون الحاملة لهالوجين أقل 
رقم ويعطي ذرة الهالوجين المقطع أو اللفظة هالو ( مثل : كلورو , برومو -.... ( 
6 5 4 
CH,CH,CH;‏ 
|3 2 1 
CHCH C CH,CH;‏ 
| 
Br‏ 
2- برومو 2 - مثيل - 3 - انيل هکسان 
ويحتوي هذا المركب علي ذرة كربون غير متناظرة وفي مل هذه الحالة يجب ان 
يضاف اسم الند البصري ( ۸ ) أو (8) لإكمال تسمية المركب . 


تحضير الهاليدات :- 
لقد سبق أن أطلعنا علي بعض طرق تحضير الهاليدات عند دراستتا لتقاعلات 


الألكانات والهيدروكربونات غير المشبعة وهذه التفاعلات : 


أ- هلجنة الألكانات : - 
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( يمكن أن يثار للضوء بالرمزء " وللحرارة 4 ) 


CH,Br 


CH; ۴ 
120°C / ضوء‎ 


CH;CH = CHCH; + H -C| + CH;CH,CHCH; 
۱ 


CI 


___ FC _ , CH, = CHCI 
HgCl, 


HC = CH 


-C-C-‏ مچ 


/ 
C=C + Br; CCU 
» 1 | 
Br Br 
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CH; CH CHB; 
| CI 


® e + © 


ھے - ات مر لات : 
تتفاعل الكحو لات مع كل من SOCh , PX; , HX‏ ونتتج هاليدات بمنتو ج 
جيد وتعتبر هذه الطرق مهمة في تحضير الهاليدات . 


| 
R-C-OH _PF*_, R-C-X 
۱ 


أو رPX‏ | 


CH,CH,CHOH BHP #* , CH;CHCH;Br 


NaBr / H,SO, 


CH,CH,OH Ph _, CH;CH;I 
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ز - تفاعل تبادل هالید :- 
RX+I + RIX‏ 


يمكن بهذه الطريقة الحصول علي يوديدات الألكيل وذلك بمعاملة البروميدات أو 
الكلوريدات مع يوديد الصوديوم في الأسيتون فيترسب ملح بروميد الصوديوم مثلا 
ویمکن فصله بالترشیح . 


إن استبدال الهالوجين بمجموعة أخري في هاليدات الألكيل يعتبر واحداً من أهم 
التفاعلات في الكيمياء العضوية ومن هذه التفاعلات : 


CH;CI+ OH ___*™® , CH;OH + CI 


CH;CH,Br + KI] + CH;CHI + KBr 


ان تفاعل بروميد الأثيل مع أيون البوديد ( 17 ) بطيء نسبياً ولأجل إكمال » التفاعل 
من الضروري تسخين المزيج لعدة ساعات . ويمكن قياس سرعة التفاعل بمثابة اختفاء 
المواد المتفاعلة أو تكون المواد الناتجة . وتتناسب سرعة التفاعل مع تركيز المادتين 
المتفاعلتين . وبإستمرار التفاعل فإن تركيز المواد المتفاعلة يقل وسرعة التفاعل تقل 

ويلاحظ ان هذه التفاعلات تتم عن طريق مهاجمة أيون سالب (قاعدة ) 
ومغادرة أيون الهاليد ( قاعدة أيضاً ) وتسمي مثل هذه التفاعلات " بالأيونية " تعاني 
فيها الرابطة التساهمية ( × - ٤C‏ ) إنكساراً غير متجانس . 
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يمكن تمثيل تفاعلات الإزاحة الباحثة عن النواة بالمعادلة العامة التالية :- 


Na:+R+X: + R-Na+X: 
أيون هاليد الناتح هاليد الألكيل كاشف باحث‎ 
عن النواة‎ 
HO + CHCH,C] + CH,CH,OH + CI 


CHO + CHCH,Br e N CH;CHOCH; +Br 


في مثل هذه التفاعلات يتفاعل الكاشف الباحث عن النواة مع جزيئة هاليد الألكيل حيث 
يحل محل ذرة الهالوجين فيه ويحدث تفاعل الإستبدال ء ومغادرة الهالوجين كأيون 
سالب . تسمي مثل هذه التفاعلات بتفاعل الإستبدال ( التعويض ) الباحثة عن النواة لان 
هذه التفاعلات تثار بوجود كاشف باحث عن النواة . 


الكو اشف الباحثة عن النواة :- 
إن كلمة نيوكليوفيل تعني باليونانية " باحثة عن النواة " ويمكن إعتبار أي 
جزيئة أو أيون سالب يحتوي علي مزدوج الكتروني غير مشترك كاشف باحث عن 
النواة . فايون الهيدروكسيل ( ˆ 10 ) مثلاً كاشف باحث عن النواة حيث يتفاعل ممع 
هاليد الكيل منتجاً كحولاً : 
H‏ 
HO: + R+X ——+> ROH+X:‏ 
کحول 


وجزيئة الماء أيضاً كاشف باحث عن النواة لوجود زوجين من الألكترونات علي ذرة 


: الأكسجين‎ 
HO : + (CH) C CI uu چ‎ (CH); COH + :Cl7 +H 
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ويوصح الجدول التالي الكواشف الباحثة عن النواة التي تستعمل بشكل واسع في 
تحضير مركبات عضوية مختلفة نتيجة تفاعلها مع هاليدات الألكيل . 


التواشف الباحثة عن النواة والمواد الناتجة من تفاعل هاليدات الألكيل معها : 


R:X+:Z 
R:X+:OH ` 
+ HO 
+:OR 

+:C=CR 
+ R7 -M` 
+1 
+: CN 

+ RCOO: 


¬ R: 
+R: 
¬—R: 
¬—R: 
oR: 
sR: R 
¬—R: 
—¬—R: 
¬+ RCOO:R 


+: NH; —+4R:NH; 

+: NHR ¬ R:NHR 

++ NHRR +R:NRR 

+: P (CçHs)3 ¬{R:P(CeHs)J} X7 
| +:SH7 ¬4 R: SH 

+SR 7 4 R:SKR 


¬ ArR 
¬—-R: CH ( COOC2H:)2 
¬ CH;COCHCOOCHs 


+ ArH + AICI 
+ { CH(COOC2H:)2 ] 
+ [ CH;COCHCOOC)Hs ] 7 


ميكانيكية تفاعلات الاستبدال الباحثة عن النواة : 
يمكذنا الحصول علي معلومات قيمة عن ميكانيكيات التفاعلات الكيميائبة من 
خلال دراستتا لحركيات التفاعل : أي قياس سرعة التفاعل مع تغير تراكيز المواد 


Na:+ RX + RNatX: 


ولنفرض اننا توصلنا من خلال دراستنا لهذا التفاعل ان سرعة التفاعل تتتاسب مع 
تركيز الكاشف الباحث عن النواة وكذلك مع تركيز هاليدالألكيل . لذلك يكون من 
المعقول ان نفترض أنه لكي يحدث التفاعل يجب ان تصطدم جزيئات : مع 
جزيئات ×-8 . وان تتضمن الحالة الانتقالية اشتراك كلتا المادتين الكاشف الباحث عن 
النواة وهاليد الألكيل . وتسمي مثل هذه التفاعلات ب ( تفاعلات ثنائية الجزيئة ) . 


لنأخذ الآن مثالين تطبيقيين لتفاعل الإحلال الباحث عن النواة 

1- تفاعل كلوريد المثيل 2- تفاعسل كلوريد البيوتيل الثالثي . مع أيونات 
الهيدروكسيل » سوف نلاحظ ان لهذين التفاعلين المتشابهين ( في الناتج ) لهما حركيات 
وميكانيكيات مختلفة . لقد وجد عند تفاعل كلوريد المشل مع محلول هيدروكسيد 
الصوديوم المائي . ان سرعة التفاعل تعتمد علي تركيز كلتا المادتين المتفاعلتين 


CH;CI+O H + CH; OH+CI 


ويسمي هذا النوع من التفاعل ب ر١؟‏ . وهو مصطلح مختصر ل استبدال 
)Substitution(‏ نيو كلو فيلي (Nucleophilic)‏ نئي lلجıjأة‏ ) (bimolecular‏ 


أ ميكانيكية تفاعل ر[؟ :- 
ان الميكانيكية المقترحة لتفاعل ر١؟‏ تتضمن اقتراب الكاشف النيوكليوفيلي الي 
الكربون المرتبط بالهاليد من الجانب الخلفي : أي من الجانب المقابل لارتباط الهاليد 
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( المجموعة المغادرة ) . فتداخل المدار المحتوي علي المزدوج الالكتروني للكاشف 
الباحث عن النواة مع المدار المضاد للارتباط الفارغ للكربون . ومع استمرار التفاعل 
يقوي الارتباط بين الكاشف الباحث عن النواة وذرة الكربون بينما تضعف في نفس 
الوقت الرابطة بين الكربون والهالوجين ( المجموعة المغادرة ) . مما يدفع الهاليد بعيدا 


. عن الكربون‎ 
R R 
© o0 g5 0-006۰ 0 
H/ HN NH 
D D D 


ويمكن توضيح ذلك بشكل مبسط بالمعادلة التالية :- 


H H H 


HO- C-CI —+ HO*-—-C--Cl*—- HO—C +:Cl 
H7 H | SEB 
H H H 


الحالة الانتقالية 
Transitionstate‏ 


ويتم التفاعل من خلال حالة انتقالية تتضمن الميكانيكية خطوة واحدة ولا تتكون مركبات 
وسطية . 


وفي الحالة الانتقالية تكون المجموعتين - الكاشف المهاجم - والمجموعة المغادرة - 
الهاليد - مرتبطتين بشكل جزئي بالكربون المركزي ويما أن احالة الانتقالية هذه 
تتضمن كل من الكاشف الباحث عن النواة والهاليد فإن الميكانيكية المقترحة هذه تطابق 
حركيات التفاعل من الدزجة الثانية والتي تم ملاحظتها عملياً . 
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ب مبكانيكية تفاعل SN,‏ :2 

عند تفاعل كلوريد البيوتيل الثالثي مع هيدروكسيد الصوديوم فإن حركيات 
التفاعل تختلف تماما عن حركيات تفاعل كلوريد المثيل . ان سرعة تكوين كحول 
البيوتيل الثالثي لا تعتمد علي تركيز أيون الهيدروكسيد حيث يتفاعل الكلوريد الثالثي مع 
الاه تفن الس غد الى شا يون فيدر ون في وة القاعل الية :ن 
التفاعلات التي تعتمد حانتها الانتقالية علي جزيئة الهاليد فقط تسمي " بتفاعلات أحادية 
الجزيئة " ويمكن كتابة العلاقة التالية لها : 
ان سرعة التفاعل تنتاسب مع [ R×‏ ]| . 


(CH); CCI + OH a (CH); COH + CI 


ويسمي هذا النو ع من التفاعلات ب ,؟ أي استبدال ( ٥٥نا Subs) ٤)‏ ) باحث عن 
النواة ( لزطإمeoاNuc‏ ) أحادي الجزيئة ( arاocuامص mono‏ ) والظاهر ان 
ميكانيكية التفاعل تتضمن ثلاث خطوات :- 

ان الخطوة الأولي هي الخطوة المحددة للسرعة . فغي هذه الخطوة تتأين جزيئة كلوريد 
البيوتيل الثالثي وآيون الكلوريد : 


CH, CH, 
| | 
CH; CCI + CHC + CT -1 
1 ۱ 
CH; CH; 
والخطوتان التاليتان تتم بسرعة‎ 
CH; cH; 
| | ار‎ 
CH, Û +:OH + CHC 9o 2 
x 
| | H 
CH; CH; 
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H 1 


1 © © 
CH; (as 0 € HO SEDE i CH; C OH + HO -3 

| H 1 

CH; CH 


تأثير المذيب : 

يلعب المذيب دورا مهما في تفاعلات S١,‏ › فنلاحظ مثلاً أن الفعالية النسبية 
تختلف لمركبات نفس الطائفة من الجدول الدوري في مذيبات مث الماء والكحولات . 
فالجزيئة التي تحتوي ذرة باحثة عن النواة أكبر حجماً هي التي تكون أقوي قاعدية أو 
فعالية . ففي المركبات €1 , H۴ , H1 , HBr‏ تزداد القاعدية حسب الترتیب 
التالي : 


F<CI <Br <I 


ان جزيئة مذيب الماء أو الکحول وتسمي ب_ مذیباً بروتونیاً ( ز٤۴۳0 Solvent‏ ( 
( المذيب الذي له القابلية علي اعطاء بروتون ) تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة 
بذرة ذات سالبية كهربائية عالية . ( مثل الأكسجين ) لذا فإن للمذيبات البروتينية › 
قابلية علي تكوين أواصر هيدروجينية مع الكاشف الباحث عن النواة . 


H <  H O—H H 
O0 : N 
2 0 
H '@ H / 
20 س‎ Na ------ 0ً i XC ----. Hi 
H : H o : 
H H. y H 
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يلاحظ ان جزيئات المذنيب تكون روابط هيدروجينية مع أيونات الكاشف الباحث عن 
النواة وتذيبها . 

ان أيون الفلوريد الباحث عن النواة وبسبب صغر حجم ذرته وشحنته العالية يذوب 
ويرتبط بقوة مع جزيئات المذيب أكثر من الأيونات الباحثة عن النواة ذات الذرة الكبيرة 
. ولكي يتفاءعل الكاشف الباحث عن النواة يجب أن يتخلص من بعض جزيئات المذيب 
المرتبطة له .حتي يتمكن من الاقتراب من ذرة الكربون الحاملة لمجموعة المغادرة 
للهاليد المتفاعل . وبما أن الروابط الهيدروجينية بين الأيون الكبير والمذيب تكون 
ضعيفة فإنه يمكنه التخاص من بعض جزيئات المذيب بسهولة أكبر وذلك يكون أعلي 
في سعته للبحث عن النواة . أما المذيبات القطبية والتي لا تحتوي علي شيدروجين 
مرتبط الي الذرة ذات السالبية الكهربائية العالية مثل ثنائي مثيل فورماميد : أو شائي 
مثيل أستاميد فإنها تكون مفيدة خاصة في تفاعلات ر١؟‏ :- 


O O O 
1 ر‎ CH; I! ر ا1‎ CH; 
HC- N CH,SCH; CH, C- N 
CH, CH; 
ثنائي مثيل أسيتاميد ثنائي مثيل سلفونيك ثنائي مثيل فورماهيد‎ 


هتا ايا تخت هدم الشات الم كات لأر ية ولك هذه وة قطي جز ات 
المذيب الشحنة الموجبة بواسطة طرفها السالب بإعطائها لمزدوجاتها الإلكترونية الي 
المدارات الفارغة للأيون الموجب . 


CHa م‎ CH; 
11 
CH CH 
3X §=0: ......... N........:0=S 7 
CH; / CH, 


وبما أن هذه المذيبات ليست لها القدرة علي تكوين روابط هيدروجينية مع الأييون 
السالب لذا فإنها لا تكون محاطة بجزيئات المذيب بل هي معزولة . وهذه الأيونات 
المعزولة تكون عالية الفاعلية كقاعدة أو الكاشف باحث عن النواة ففي هذه المذيبات 
تكون فعالية أيونات الهاليد حسب الترتيب التالي : 


J] <B +Cl <F 


وهذا الترتيب هو تماما عكس ترتيب فعالية هذه الأيونات في الكحول أو الماء . 
وسرعة تفاعلات ر؟ تزداد بشكل مذهل عند استعمالنا لهذه المذيبات القطبية غير 
البروتينية ( ١٤0٣ص4‏ ) أي لا تحتوي علي بروتون . وبسبب قابلية المذيبات القطبية 
البروتينية علي أذية الأيونات الموجبة والأيونات السالبة فإن استعمال هذه الذيبات يزيد 
من سرعة تأين هاليدات الألكيل في أي من تفاعلات S١,‏ . وعملية الإذابة هذه تزيد 
من استقرار الحالة الانتقالية وبهذه الطريقة تقلل من طاقة التتشيط . وتشبه تماما الحالة 
التي تتكون فيها الأيونات . 


طبيعة المجمو عة المغادرة :- 

ان المجاميع المغادرة الجيدة هي تلك التي تصبح بعسد انفكاكها أيونات أو 
جزيتات مستقرة . وبصورة عامة فإن المجاميع المغادرة الجيدة هي اضعف الأيونات 
أو الجزيئات قاعدية . ويعتبر أن اليوديد من بين الهاليدات مجموعة مغادرة جيدة وأيون 
الفلوريد مجموعة مغادرة رديئة . 


F < CI < Br <I 
المجموعة الجيدة المغادرة‎ 


R - 80 - 0 - ) سلفونات‎ 
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تفاعلات الحذف لهالبدات الألكبل : 
متجاورتين ويؤدي ذلك الي إدخال رابطلة مزدوجة في الجزيئة العضوية . 


وقد سبق أن درسنا حذف جزيئة هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل عند دراستنا 
لطرق تحضير الألكينات . فتسخين هاليد الألكيل مع قاعدة قوية يؤدي الي حذف جزيئة 
هاليد الهيدروجين منهاأ . 

EE GO CH;CH = CH, + NaBr + CH,CH,OH 


1 
E 


CH CHa 
۱ ۱ 
CHC -Br N CH; C= CH) + NaBr + C,HsOH 
۱ 
CH» 


ويستعمل عدد من القواعد القوية للتفاعلات الحذف هذه . وغالباً ما يستعمل هيدروكسيد 
البوتاسيوم المذاب في الكحول الاثيلي ولكن لاستعمال أملاح الصوديوم للكحولات في 
هذه التفاعلات بعض الفوائد . ويمكن الحصول علي ملح الصوديوم لأي كحول 
( اليكوكسيد الصوديوم ) وذلك بمعاملة فلز الصوديوم مع الكحول 
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ROH + Na + RO Na’ +H: 
CHCH,OH + Nga + CHCH,ONa ¥ H; 1 
وتعتمد سرعة تفاعل بروميد الأيزويروبيل مع أيثوكسيد الصوديوم في الكحول الأيثيلي‎ 
علي تركيز كل من البروميد وأيون الأيوكسيد . وللوصول الي الحالة الانتقالية يتطلب‎ 
مشاركة كل من هاليد ( المادة المتفاعلة ) وأيون الألكوكسيد ( القاعدة ) . وميكانيكية‎ 
تفاعل الحذف التي تتضمن جزئيتين تسمي ( حذف ثنائية الجزئية ) ويرمز لهاب‎ 
.(E) 


9 8 H / H 
H-C'- - CHy+ج‎ 4ِ CC + C,HsOH + :Br 
H 


تفا ات الفلزات :- 
عند معاملة الهاليدات مع الفلزات في مذيب هيدروكربوني أو في الأثير يتكون 
مركب الفلز العضوي . 


RX + M ¬+ RM 


أ كاشف كربنيارد : ) GFİgnard‏ ( :- 


عند رج محلول هاليد الألكيل ( مثل كلوريد البيوتيل الشالشي ) مع برادة 
المغنسيوم في الأثير الجاف يتكون محلول لكلوريد الهاليد المغنسيوم ( كلوريد البيوتيل 
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CH CH; 
CH, C- Cl + Mg ¬+ CH;CMgCI 
| 1 
CH; CH» 


Reaction heterogeneous )‏ ) أي ان التفاعل یحدث بین طورین مختلفین فان 
هاليد الألكسيل الموجود في المحلول يجب أن يتفاعل مع فلز المغنسيوم عي سطح 
المغنسيوم الصلب . وتتضمن ميكائيكية التفاعل عدة خطوات :- 

| | 


R-X+Mg + R +XMg 
۱ ۱ 


| 
R + XMg + R-MgX 
1 


ان هاليد الألكيل يتفاعل أولاً علي سطح فلز المغنسيوم لينتج شق الألكيل و ع الذي 
يحتمل أنه لا يزال مرتبطاً مع سطح الفلز . بعد ذلك يتفاعل جذر الألكيل ممع جذر 
×ع مكونا كاشف جرينيارد ( ع( ) . وقد تحدث بعض التفاعلات الجانبية نتيجة 
لوجود جذر الألكيل مئل تفاعلات البلمرة والحذف الا انها لاا تؤثر علي متتوج 
الكاشف : 


CH,CH,CH, ۳ CH,CH,CH) و—‎ CHCHCH,CHCHCH, 


CH,CH,CH, £ CH,CH,CH, چ‎ CH,CH > CH) F۴ CH;,CH,CH; 
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ويمكن استعمال كلوريدات » بروميدات ويوديدات الألكيل › الا ان الهاليد المفضل هو 
ابروميد . ان اختيار المذيب لهذه التفاعلات ضرورة لأجل إذابة المغنسيوم . ولفلز 
المغنسيوم الكترونات في غلاف التكافؤ فعند ما يهب الكتروناته يتحول الي أيون ثنائي 
موجب ”ع1 ولكن عند تفاعله مع هاليد الألكيل فإن للروابط التي تربط المغنسيوم 
صفة رابطة تساهمية . وصيغة لويس لهاليد الألكيل المغنسيوم ( كاشف كرينيارد ) لا 
يزال الغلاف الخارجي للمغنسيوم غير مشبع ولذلك يمكنه أن يتعاضد مع قواعد لويس 
مئل الأيثر . 


Ry F 


R:Mg:X +ROR—- R:Mg:X = R-Mg-X 
O 


O 
f7 XR 


كاشف الكرينيارد يتفاعل مع الماء مكونا الكان : 


RMgX + HO RH + Mg (OH )X 
ومن حسن الصدف أن يكون للاثير الأيثيلي درجة غليان منخفضة لذا فإن تبخره يكون‎ 


طبقة من بخاره يصبح عاز لا بين الكاشف والرطوبة الموجودة في الجو . 


ب - الكل اللبثیوم ( ہںذط٤ذا‏ اوkاھ‏ ) :- 
تحضر مشتقات الألكيل الليثيوم بنفس الطريقة التي يتم فيها تحضير كاشف 
جرینیارد . 


CH;CH,CHCH,_Br + Li ج‎ CH;CH,CHCH2Li + LiBr 
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ويتفاعل الكيل الليثيوم مع أملاح النحاس (1سC‏ ) مكونا الكيل النحاس المقابل 
CH;Li + Cul + CH;Cu + Lil‏ 
وعند وجود كميات زائدة منه يتكون نحاسات الليثيوم الكيل 
(CH; ), CuLi‏ ج4 CHCu + CH3Li‏ 
ويتحلل بالماء الي مركب الكان 


CH;Li + HO ج‎ CH, + LiOH 
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ت 


الأسئلة 
أا معاد لات الكمرافة لتر المر كات اة ملكا برل ار اة ةة 
عضوية ولا عضوية أخري . 
أ- 1- فلوروبروبان ج - 2- يرومو - 2- مثیل بیوتان 
ب - 2- کلورو بروبان د - بروميد البنزين . 


2- اكتب ناتج كل من التفاعلات التالية مع تعيين الناتج الرئيسي لكل تفاعل . 
أ- 2- برومو - 2 مثيل بروبان مع هيدروكسيد الصوديوم الكحولي . 
ب- 1- بروموبيوتان مع الصودا أميد في سائل الأمونيا . 

ج كلوريد البنزيل مع هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولي . 
( 08 مذاب في الكحول الأثيلي ) . 


مك 4ا اكان أر الکن او اكان ماسب اخ هالدات الاتكل التالية : 
أ - 1- بروموبنتان ه - يوديد السايكلوهكسان . 
ب - 2- بروموبنتان 
ج- 3- برومومٹیل سایکلوهکسان و- CHı{(CH2)6 -(O - 8B‏ 
د - 2- برومو - 2 - مثیل 


4- عند معاملة 3- مثیل - 2 بیوتانول مع › 88۲ تکون المرکب 2- برومو - 2 
- مثيل بيوتان فقط . اقترح ميكانيكية لهذا التفاعل . 


CH 3 CH 
1 ۱ 
CHCHCHCH, ®" , CH,CCHCH; 
| ۱ 
OH Br 
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5-مبتدءا من كحول مناسب . أكتب طريقة لتحضير كل من المركبات التالية . 
أ - بروميد البنزيل . 
ب - كلوريد السايكلوهكسيل . 


ج برومید البيوتيل 


6-لنفترض ان لدينا كلوريد البيوتيل الثلاثي وقطعة من فلز المغنسيوم في مذيب 
الأيثر الجاف . ولدينا أيضأً ماء ثقيل ( 00 ) . بين بمعادلات كيف يمكنك 
الحصول علي . 
CH)‏ 
| 
CH; C - CH;‏ 
أ 
D‏ 


7-لديك بنزين ومواد عضوية ولا عضوية أخري . كيف يمكنك الحصول علي 
2- ièيJ‏ ılڎilوJ‏ ) (CsHsCH;CH,0OFH‏ . 

8-كيف يمكنك استعمال كاشف جرينيارد في تحضير المركبات التالية ؟ 
أ- كحول بيوتيل الثلاثي . 
ب“ CH,CH,CH,CHCH;‏ 


| 
OH 


CH» C CH,CH; 2 a 
1 
OH 
CHCHCH/CH/CH,CH,OH ډ“‎ 
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9- أكتب التوزيع الفراغي لناتج كل من التفاعلات التالية :- 


CH; 
CHES CSB Re أً-‎ 
7 OH - 
CH;CH, 
E» زت‎ 
OH7 
O. 
a SNL چ‎ 
4 
CH;CH; 


“= 


10- اكتب الصيغة البنائية لناتج تفاعل R J) JSN;‏ ) - 2 - بروموبیوتان مع 
ایو کسید الصوديوم ( €181:0×3;€) . 


11- أكمل معاد لات تفاعل الاحلال الباحث عن النواة التالية :- 


CH;CHCHBr + NaCN 4+ - 


CH,Br 


OT + NaOH] ky بب‎ 
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CHCH,Br 


ج م„ NaCN‏ + @ 


چ4 CH,Br C-I+ NaOH]‏ 
| 
2- بين بتفاعل كيميائي بسيط يمكنك التميز بين كل مركبين . في ازواج 


المركبات التالية . 


أ- كلوروبنزين وتلوين . 
ب- کلورو بنزين وكلوريد البنزيل 


ج برومو بنزین و ©< (O) - çH‏ 
Br‏ 
3- املأ الفراغات في سلسلة التفاعلات التالية : 


CHıCHOH e+ ]™ 
اپار‎ 2 
٤ ® =0 
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1. =0 
HC= Cı tm, ®, 7] = 


2. HF 


J48 


الباب السابع 
" الكحولات والأيثرات " 


الكحو لات مركبات يمكن وصفها بأنها مركبات ناتجة عن إحلال مجموعة ألكيل 
محل ذرة هيدروجين في جزيئة الماء . وهي مركبات عضوية تحتوي علي مجموعة 
الهيدروكسيل ( 80 ) . أما عند استبدال ذرتي هيدروجين الماء بمجموعتي ألكيل 


0 

H H جزيئة ماء‎ 
0 

الأيثرات R H‏ 
کک 0 سے 

R R الكحولات‎ 


وتصنف الكحولات الي كحولات أولية 1° وثانوية 2 وثالثية 3° اعتمادا علي نوع ذرة 
الكربون التي تحمل مجموعة الهيدروكسيل . 


OH OH 
CH;CHCHOH i CO CH; - ٤ — CHCH; 
CH, 
مثیل - 2 - بیوتانول 2- بروبانول بروبانول‎ -3 
)1°( كحول ثلاثي (3° ) کحول انوي ( 2° ) كحول أولي‎ 
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أنواع الإ بثشرات :- 

أما الايثرات فتصنف الي نوعين : ب المتناظرة وغير المتناظرة . ففي الايثرات 
المتناظرة تكون كلتا مجموعتي الألكيل متمائلتين › أما في الايثرات غير المتتاظرة 
فتكون مجموعتا الألكيل ( أو الأريل ) غير متشابهتين 


CHO - CH, CH; CH; - O - CH, 
ثناقي ميل ايثر مثیل اثیل ایثر‎ 
ايثر متناظرة ايثر غير متناظرة‎ 


للكحولات البسيطة أسماء شائعة مثل كحول المثيل ( 1 ) وكحول البيوتيل 
الثالثي ( 2 ) وكحول الأيزويروبيل ( 3 ) 


CH; 
CH, —- CH - CH CH; — ٤ ~~ CH; CH;OH 
OH OH 
كحول المثيل كحول البيوتيل كحول الأيزوبروبيل‎ 
)3( )2( )(1( 


أما الكحو لات الأكثر تعقيدأ فتسمي حسب قواعد نظام ( 1۲۸€ ) في تسمية 
الكحولات : 
تسمي الكحولات وذلك باختيار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون مسن 
ضمنها ذرة الكربون المحتوية علي مجموعة الهيدروكسيل الفعالة وتعطي اسم الأكان 
المقابل وتتتهي التسمية ب ( ول ) ( اذا كتب الاسم بالإنجليزية تستبدل ۾ ب اه) 
ويصبح الاسم الكانول . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة الكربون الحاملة 
لمجموعة الهيدروكسيل أقل رقم . وتطبق بقية قواعد تسمية نظام ( 1۲۸€ ) بنفس 
الطريقة المعروفة . 
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1 
CH; CHCHCHCH; 
1 أ‎ 
CH; OH 


3 , 4 ثناني مثيل - 2 - بنتانول 


CgHs 
1 
CH; CH/CHCHCHOH 
1 1 
CH;CH)_ CH; 


4 اٹیل - 3 فنیل - 2 هکسانول 
وتسمي الأيثرات باسم كل من مجموعتي الألكيل المرتبطتين بذرة الأكسجين المركزية 
وننهي التسمية بكلمة أيثر . 
CH;‏ 
أ 
CH; -O0-C-CHCH;‏ 


مثیل ایزوبروبیل اثر 


الخواص الفيزيائية :- 

عند مقارنة الكحولات مع الهيدروكربونات التي لها أوزان جزيئية متقاربة نجد 
أن للكحولات درجات غليان أعلي بكثير . وان لمجموعة الهيدروكسيل نفس حسم 
مجموعة المثيل في الفراغ ووزنهما متقاربان ( الهيدروكسيل 17 والمثيل 15 ) لكن 
للكحولات درجات غليان أعلي _ الكحول المثيلي وزنه 32 متقارب الي الوزن الجزيئي 
للايثان 30 ولكن درجة غليان الأول أعلي ب 150 درجة م : درجة غليان الكحول 
5 م ودرجة غليان الأيثان 88 ° م) . 
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وان هذا التناقض الظاهر في درجات الغليان بين الكحولات والألكانات يمكن ان 
يفسر علي أساس وجود أو غياب الروابط الهيدروجينية . 


نجد في الكحولات ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة أكسجين وبسبب السالبية 
الكهربائية العالية للأوكسجين يصبح بمقدور جزيئات الكحول تكوين روابط هيدروجينية 
قوية مع بعضها البعض مما يجعل جزيئات الكحول متكتلة عن طريق هذه الروابط . 
ونتيجة لذلك تصبح للكحو لات درجات غليان أعلي . 


وعلي العكس من ذلك فإن جزيئات الأيثر لا تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة 
ذات سالبية كهربائية عالية - مثل الأكسجين لذلك الأيثرات تشبه الهيدروكربونات في 
هذا الصدد . 


وبما أن كلا من الكحولات والماء يحتوي علي مجموعة ( 10 ) فإننا نتوقع 
أن يكون لهما خواص متقاربة عديدة . ان مجموعة الهيدروكسيل في الكحولات يمكنها 
أن تشارك في تكوين الروابط الهيدروجينية مع جزيئات الماء . لذا فإن الكحولات 
منخفضة الوزن الجزيئي تذوب في الماء بصورة تامة . الا أنه كلما ازدلاد طول سلسلة 
الهيدروكربون في جزيئة الكحول فإن ذوبانيتها تقل لأن سلسلة الهيدروكربون الكبيرة 
تاخذ حيزأً كبيرأ بين جزيئات الماء مما يقلل من الروابط الهيدروجينية بين جزيئات 
الماء وجزيئات الكحول . ولا يعتمد اختلاف ذوبانية الكحولات بالماء علي تأثير طول 
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الخواص الفيزيائية للكحولات :- 


الذوبانية في 
الماء/ جم/ مل 


CH,CH,CH,OH 
CH,CHOHCH, 
CH,CHOHCH,CH, 
(CH)), CHCH,OH 
مثیل 2- بیروبانول‎ -2 | )CHر(,‎ CH 


CH CH), OH‏ ) | بثتانول 


OH 
1 
CH, - C ~ CH,CH; 


۱ 
CH; 


2 مثیل 2 بیوثانول 


CH, — CH -— (CH,),CH, 
1 
OH 


3- بنتانول 
2 - 2 - ثنائي مثیل 1- بروبانول 


( CH;CHı }»CHOH 


( CH;), CH,OH 
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سلسلة الكربون فقط وإنما علي الشكل الفراغي للجزء الهيدروكربوني أيضاً . ان كحول 
البيوتيل الثلاثي أكثر ذوبانا في الماء من كحول البيوتيل الإعتيادي وذلك بسبب المساحة 
الأصغر الذي يحتله جذر البيوتيل الثلاثي . 


R R 
| | 
-0 0 
H7 HL. H7 TH 
Ts oF 
| 
H H 
“0 ّ 
| 
R 
-: تحضير الكحولات في الصناعة‎ 


1- الميثاتهل : - 

يحضر كحول المثيل ( الميثانول ) في الصناعة بواسطة الهدرجة المحفزة لأول 
أكسيد الكربون . ويحدث التفاعسل تحت ضغط عالي ودرجات حرارة بين 
0 - 400 م. 


CO + HB) - CHOH 


ان كحول المثيل سام جدا ويؤدي تناول كميات قليلة منه الي العمي والكميات الكبيرة 
الي الموت . لذلك يحذر من استتشاق حتي أبخرته ( المتصاعدة في عمليات التبخر ) . 
لان ذلك قد يؤدي الي نفس النتائج . 
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2- الأیثانول : - 

إن أهم طرق إنتاج كحول الأثيل في الصناعة هو تخمير السكريات . قد يكون 
تحضير الكحول عن طريق التخمير أول تحضير لمركب عضوي أكتشفه الإنسان . 
وتتم عملية التخمير بإضافة الخميرة الي مزيج من السكر والماء وتحتوي الخميرة علي 
أنزيمات تؤدي الي سلسلة تفاعلات يكون الناتج النهائي فيها هو الكحول وثاني أكسيد 
الكربون 


CgH,206 ~—— و‎ 2CH;CH,OH + 2CO) 1 


ان نسبة الكحول في المزيج الناتج يجب لا تتعدي 12 - 15 % . ولذلك لأن التراكيز 
العالية من الكحول تؤدي الي قتل الخميرة ( لذلك تستعمل تراكيز مخففة من السكر 


فعند تقطير الكحول من محلولة المائي يحصل كحول بتركيز 95 % فقط - أي أن 
الكحول يحتوي علي 5 % ماء - ولا يمكن الحصول علي كحول نقي 100 % عن 
طريق التقطير . ومهما حاولنا إعادة التقطير فإن ناتج التقطير يكون خليطاً ثابت النسبة 
يحتوي علي 95 کحول و 5 ماء. 
او السبب في ذلك هو أن الخليط الكحول والماء ( 95 : 5 ) درجة غليان ثابتة 
- أقل من درجة غليان الكحول النقي ( الخليط يغلي في 78.1 أما الكحول النقي فإنه 
يغلي في 78.3 ) . ويتصرف هذا الخليط كأي مادة نقية . ان مثل هذا المزيج يسمي 
بالأيزوتروب ( ٠P٥٠٣٤٥ع۸2‏ ) فالأيزوتروب هو مزيج من سائلين بنسصب ثابتقة 
ويتصرف هذا المزيج كانه مركب نقي له درجة غليان ثابتة . 


وللحصول علي الأيثانول التقي يضاف البتزين الي كحول 95 % ومن ثم يقطر 
هذا المزيج . أن البنزين يعمل مع الماء والكحول أيزيوتروب الثلاثي ( يحتوي علي 
ثلاثة سوائل ) إن مزيج من 7.5 % ماء و 18.5 كحول و 74 % بنزينْ يغلي في 
درجة 64.9 م . 
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ب- الطرة, العامة لتحد لات 
[- اضافة الماء إلي الألكبنات : - 

يضاف الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود الحامض . وتتبع إضافة 
الماء قاعدة ماركونيكوف ويمكن الحصول بهذه الطريقة علي الكحولات الثانوية 
والثالثية وتستعمل هذه الطريقة تجارياً في تحضير الكحول الأثيلي من غاز الأثيلين . 


CH, = CH, + 2H,O HA, CH;CHOH 


ان ميكانيكية الإضافة هذه هي عكس ميكانيكية تفاعل حذف الماء من الكحولات . 


CH, CH; 


CH, - C = CH, + HOH > CH,-C- CH; 
ا‎ 
OH 


2- يواسطة إزالة الزئيق :- 
O0‏ 
تتفاعل الألكينات مع خلات الزئبق E O‏ في مزيج من الماء 
والنتراهیدروفیوران ( ۲٥٤٣41۷۵۲۳٥۴١۲۸۳‏ ) : حیث تتکون مرکبات هيدروکسي 
الكيل الزئبق . ومن ثم تختزل هذه المركبات الي الكحولات بواسطة بوروهيدريد - 
الصوديوم . 
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۱ | | 
-C=C+H,0+(CH:CO,) Hg FMF, -C-C- O 
أ‎ 1 1 


4 


NaBH, 
OH 


| 1 
E E 
۱ 1 
HO H 


تتم في الخطوة الأولي من التفاعل إضافة الماء وخلات الزئبق الي الرابطة المزدوجة . 
أما في الخطوة الثانية ( ازالة الزئبق ) فتختزل بوروهيدريد الصوديوم خلات الزئبق 
وتعوض بذرة هيدروجين ( للسهولة في بعض الأحيان يفضل كتابة مجموعة الخلات 
ب C1٤0١ = 04٤‏ ) . وتتبع قاعدة ماركونيكوف في الإضافة أي أن مجموعة 
الهيدروكسيل ترتبط بالكربون الذي يحتوي علي أقل عدد من ذرات الهيدروجين 
والهيدروجين يرتبط بالكربون الذي يحتوي علي أكبر عدد من ذرات الهيدروجين . 
ويمكن ان تلخص التفاعلات أعلاه بالمعادلات التالية :- 
H H H‏ 


۱ | 1 
RC=C-H+H,O EO , R-C-CH; 
۱ 


OH 


H 
۱ 
CH; C= CH, + HO HE®*, CH;CHCH; 


2. NaBH, 
۱ 


CH 
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لقد سبق أن أوضحنا هذا التفاعل بالتفصيل عند مناقشتنا تفاعل الألكينات . 


1 | 1 
RC =C-H + H,O م ل‎ R-C-C-H 


سوف نتطرق لهذا التفاعل بصورة تفصيلية أكثر عند دراستنا لمركبجات 
الكربونيل ويمكن توضيح التفاعل بالمعادلة التالية :- 


-: اختزال الأحمات كسبلبة‎ -5 
O 
1 H, / Ni 
R-—-C - OH TAIN RCH,OH 
-: اختز ال الأسترات‎ -6 
O0 OH 
ا‎ | 
R-C-OR 3®, R-C-H+ ROH 
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C= 0+ RMgX—— -C-OMgX_F®A, -C-OH 
۱ 1 


8- تحضر الكحو لات من هالبدات الألكبل : 

يتبع التحلل المائي الهاليدات الألكيل ميكانيكية S١,‏ أو S١‏ ويتم الحصول 
علي الكحو لات بهذه الطريقة بمنتو ج عال فيما لو أمكن تحاشي تفاعلات الحذف ( ٤‏ ) 
المصاحبة والمزاحمة لتفاعلات التعويض عند استعمال القواعد القوية . 


CH,CH,CH,CH,CI + KOH ق‎ CH,CH,CH,CH,OH 


. 


9- أكسدة كاشف جربنبارد : 
يتم التفاعل عبر الخطوات التالية : 
1- الخطوة الأولي : أكسدة الكاشف بواسطة الأكسجين . 


RMgX + 0, + R-O0-OMgX 


2- الخطوة الثانية : يتفاعل ملح البيروكسيد الناتج مع زيادة من كاشف الجرينيارد 
. حيث يتكون ملح الكحول . 


R- O0- OMgX + RMgX——-, 2ROMgX 
الخطوة الثالثة : بمعاملة ملح الكحول مع محلول حامض مخفف يتكون الكحول‎ -3 


R- OMgX +H CI + ROH + MgXCI 
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( CH)» CHCH,Br € Mg —x— و‎ (CH3 ) CHCH,MgBr 
کاشف جرینیارد‎ 


( CH J CHCH,MgBr it» (CH), CHCHOH 
-: ت١للوحكلا تفاعسلات‎ 

تتضمن تفاعلات الكحولات انكسار واحدة أو أكثر من الروابط الثلاث في 
تركيب الكربونيل ( ام«أطاد€ ) ( يشتمل تركيب الكاربونيل في جزيئة الكحول - 
الكربون الذي يرتبط به مجموعة الهيدروكسيل وبقية روابط رباعي السطوح للكربون ) 


1- حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد :- 


عند تفاعل الكحولات مع الفلزات القلوية تتكون الألكوكسيدات القلوية المقابلة 
وتعتبر هذه المركبات كواشف قاعدية مهمة . اذ يمكن استعمالها في أوساط لامائية 
( أي يمكن اجراء التفاعلات في وسط لا يحتوي علي الماء وإنما مذيب آخر مثل 
الكحول ) ككواشف باحثة عن النواة كما في المثال التالي : 
CHCH/OH + Na ¬+ CH;CH;ONa + H, 1‏ 
CHCH,O ` Ha’ + CHl + CH;CH,OCH; + Nal‏ 
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وهذا التفاعل هو نموذج لأحد تفاعلات التعويض ر١؟‏ . حيث تم استبدال اليوديد 
بمجموعة  K1 €٤820‏ القاعدية في يوديد المثيل . وتعتبر الكحولات أحماض 
ضعيفة لأنها كما رأينا تتفاعل مع الفلزات القلوية وتحرر الهيدروجين . ولكنها أضعف 
حامضية من الماء . والدليل علي ذلك هو تحلل الألكوكسيد في الماء . ان أيون 
الألكوكسيد هو أقوي قاعدية من آيون الهيدروكسيد . 


RO Na’ +HO —— HO Na’ +ROH 
الكحول أيون الهيدروكسيد الماء أيون الألكوكسيد‎ 
حامض أضف قاعدة أضعضف حامض أقوي قاعدة أقوي‎ 


وبما أن لمجاميع الألكيل تأثير حيث يدفع الألكترونات نحو ذرة الكربون الحاملة 
لمجموعة 0۴1 فإن ازاحة الإلكترونات تزداد نحو الأكسجين مع زيادة عدد المجاميع 
المرتبطة بالكربون . ويمكن توضيح التأثير الحاث لمجاميع الألكيل بأهم كما في : 


CH; a CH» چ‎ 0⁄0 + H 
تركيز الكتروني قرب الأكسجين‎ 


CH» 
H +چ+-— °( د‎ (0 ++ H 
CH, Z7 
دفع المزدوج الألكتروني بإتجاه الهيدروجين‎ 
0# يظل من قطبية الرابطة‎ 


EE 
7 Oey O —+evr+> H 


تركيز الكتروني عالي قرب الأكسجين 
( زيادة استقطاب الرابطة C-0‏ ) 
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ويتضح من التركيب البنائي لأصناف الكحولات الثلاث انه كلما ازدادت الكثافة 
الالكترونية التساهم للرتبطة ( 8 - © ) ينزاح نحو ذرة الهيدروجين وبالتالي فإن 
تجريد البروتون من مجموعة هيدروكسيل الكحول يصبح صعباً ( نذكر أن في الرابطة 
التساهمية ( #8 - © ) يكون زوج الكترونات الترابط أقرب الي الأكسجين وذلك بسبب 
السالبية الكهربائية العالية للأكسجين والرابطة تكون قطبية بإتجاه الأكسجين #۴ - 0 - ) 
ذلك فإن حامضية الكحولات تكون حسب الترتيب التالي : 


الكحولات الأولية < الكحولات الثانوية < الكحو لات الثلاشة 
1° 2° 3° 


وبالطبع فإن تفاعل الكحولات مع الفلزات يكون بنفس الترتيب ( يتفاعل الصوديوم مع 
الكحولات الثالثية ببطئ جداأ » لكن تفاعله مع الكحولات الأولية سريع جداً ) . ونستتتج 
مما سبق ان قابلية انكسار رابطة الكربون - الأكسجين ( € - 0 ) تكون بعكس انكسار 
رابطة الأكسجين - الهيدروجين ( 0-۴8 ) فترتيب إنكسار الرابطة ( € - 0 )في 
أصناف الكحولات الثلاثة هو : 


الكحولات الثالثة < الكحو لات الثانوية < الكحولات الأولية 
E 2 3°‏ 


ويتفق هذا الترتيب مع اسنقرار الكربوكاتيون التاتج الناتج ( الكربوكاتبون الثالثي أكثر 
استقرارا من الكربوكاتيون الثانوي وهذا من الأولي ) . 


اما اذا حلت محل ذرات الهيدروجين في الكحول مجاميع أو نرات من شأنها سحب 
الإلكترونات نحوها › فإن حامضية الإلكترونية ستزداد حسب الترتيب التالي :- 
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H 

E C + 0O0 - H 
H 

H 8َ 8ُ 
ق‎ ~0 «- H8 
H 

H 8َ 8ٌ 
a H 
F۴ کت‎ 

F 8َ 8 
e 
F کت‎ 


(€ - 0 ) نحوها بعيدا من الأكسجين ونتيجة لذلك فإن زوج الكترونات التساهم 
للرابطة ( 8 - © ) ينزاح نحو الأكسجين مما يجعل فقدان بروتون ال 8 - © أسهل. 


2- تكوين الأسترات :- 
تتفاعل الكحولات الأولية والثانوية مع كلوريدات الأسيل ( ٣0٣1‏ 8# ) وتكون 
استرات الأحماض الكربوكسيلية . 
O O‏ 
7 0 4 
R-C - OR + HCI‏ ج4 R-C-CI+H-OR‏ 
استر حامض الكاربوكسيلي کحول كلوريد الأسيل 
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ب- تفاعلات كسر الرابطة (€ - 0 ) :- 
1- نزع زبئة ماع نم الكحو لات : 


عند تسخين الكحولات مع حوامض قوية فإنها تفقد جزيئة ماء وينتج الكينات . 
ويمكن وضع خطوات التفاعل بے : 


-C-٥C- کے -۔)-)۔ سک‎ ۔C-C-س‎ -C-C- 
1 | 1 | ا‎ ۵ 
H OH H OH H 

CH» CH 


CH;CH,CCH, ® CH,CH = C - CH, + H,O 
1 
OH 


ويتضح من هذا المثال أن ناتج التفاعل هو الألكين الأكثر ثباتاً ( الألكين الأكثر تفرع ) 


2- تفاعلات لات مع هاليدات PX; 9 HX cC‏ ھ SOCb‏ : 


ان تفاعل الكحولات مع ×8 أو ر×۴ أو را50€ ينتج هاليدات الألكيل . وفي 
جميع هذه التفاعلات يتم انكسار رابطة ( كربون - الأكسجين في الكحول وتعويض 
مجمو عة الهيدروكسيل بذرة هالوجين (×) . 


ROH + HX + RX +H,O 
ROH + PX ¬+ RX+ H,;PO, 
ROH + SOCIl) + RCI + HCI + SO» 


ROH + PXç + RX + HX + H,OP, 
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ونتشابه هذه التفاعلات في ميطانيكيتها تفاعلات الاستبدال الباحث عن النواة أن أيون 
الهاليد مقارنة مع أيون الهيدروكسيد ( 08 ) هي قاعدة ضعيفة ومن الصعوبة اذا أن 
نتوقع أن يتم التفاعل عن طريق التعويض المباشر لمجموعة الهيدروكسيل بمجموعة 


. الهالوجين‎ 
E | 6 N2 8ُ 
XxX COHN] = XK... Ces OH 
2 x | 
-: الحالة الانتقالية‎ 


ان الحالة الانتقالية هذه تميل الي تكوين الكحولات وتتطلب طاقة تتشيط عالية 
( لاحظ السهمين ) لحصول عليها . اذن كيف يتم التفاعل ؟ 
إن تفاعل الاستبدال من هذه الحالة يتم عبر تكوين أولاً الناتج الوسطي أيون الكيل 
أوكسونيوم( 011 ×10ر)ا4 ) ويسمي أيضا الكركونيوم ( صںأمه×ه-)اه ) والذي 
يتكون من تفاعل هيدروكسيل الكحول مع البروتون (11) ( هذه الخطوة في الميكانيكية 
تبه الخطوة الأولسي في ميكانيكية تحضير الألكينات من الكحولات 
المحفزة بالحامض ) . 


۱ 1 + 
R-C-OHIHH = R-C-OH 
1 1 | 
H 


ان تفاعل البروتون مع الهيدروكسيل قد حول مجموعة الهيدروكسيل من مجموعة 
مغاذرة رديقة الى مجموعة مغاذرةجيدة ( الما ) بالاضافة ألي خفض طاقة افش بط 
اللازمة . 
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4 NN 
C+ HO X-C +€ -X 
| 1| 

R R 
8 
Xx 


ان هذا التفاعل هو نموذج آخر لتفاعل الاستبدال ( التعويض ) الباحثة عن التواة 
( 8۸ ) ويتطلب في حالة الكحولات الأولية التشخيص مع الحامض ( ميكانيكية ©١‏ 
- الاحتمال 1 ) أما الكحولات الثانوية فإنها تتفاعل بسهولة أكبر من الكحولات الأولية 
. والكحولات الثلاثية أسرعها تفاعلاً (3° >1°>2°) . 

ان مجرد رج الكحول البيوتيل الثلاثي مع حامض الهيدروكلوريك المركز لفترة 
قصيرة من الزمن وبدون أي تسخين يتكون الكلوريد المقابل . ويتبع التفاعل في هذه 
الحالة ميكانيكية أيون الكربونيوم ( تعويض S١,‏ - الاحتمال 2) . 


ان هاليد الناتج يكون من تفاعل الكحول مع هاليد الهيدروجين قد لا يكون له نفس 
تركيب الكحول الأصلي . ان أيون €1 باحث عن النواة ضعيف مقارنة بأيونات 
الهاليدات الأخري . فعند استعمال كلوريد الهيدروجين تحتاج الي ظروف تفاعل أقوي . 
ويضاف مع حامض الهيدروكلوريك كلوريد الزنك ما يسمي بكاشف لوكاس . ان 
كلوريد حامض لويس قوي ويقوم هنا بنفس دور البروتون في ارتباطه مع زوج 
الالكترونات غير المشاركة لأكسجين مجموعة الهيدروكسيل وجعلها مجموعة مغادرة 


جيدة . 
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ZnCl, 


+ 2 
CC] + CH; - 0 چ—‎ CICH;,R + HOZnCl + Hُ 
۱ X ل‎ 
R H HO ۴ ZnCh 


وبنفس الطريقة تتفاعل الهائيدات اللاعضوية ( د۴ , را50€ ) مع الكحولات لتكون 
أولا استرات لحوامض غير عضوية - وبما ان الحوامض اللاعضوية هي حوامض 
قوية - فإن أيوناتها السالبة تكون مجاميع مغادرة جيدة في التفاعلات الباحثة عن النواة. 
أمطة علي دلك :- 


1- تغاعلات الكحو لات مع كلوريد الثايو نيل را€٣S0‏ :- 


O 
1 
CH,CH,CHOH + CISOCI —- CHCH,CH, - O - SCI 


O0 
1 
CI CH -O0-S-Cl + CICH,CHCH; + SO, + CI 
1 
CH,CH3 


2- مع ٹلاٹے, هالید الف أو 5 هالید :- 


X 
CH;CH,CH) —- O—-H + XPX), + CH;CH.CH? ج‎ OP 
X 
ر‎ X 
XxX CH, -O- EF چ‎ XCHCHCH; + OPX» 
1 X 
CHCH3 
189 


يتفاعل أيون الفوسفيت ( ×0۴ ) الناتج مع جزيئة ثانية من الكحول حتي يحصل ناتج 
نهائي يمکن التعبير عنه كما يلي :- 


3CH;CHCHOH + PBry + 3CH;CHCHCH,Br + HPO, 
ويحدث هذا التفاعل بصورة جيدة مع الكحولات الأولية والثانوية . وبنفس الطريقة‎ 


ROH + CIPCl, ¬+ R-OPCI, + HCI 


CI 
7 e ar م‎ CI 
CU+R-O-P —+ R-CI+ O = PCI; + HCI 
N“ 
1 CI 
CI 


ج- تفاعلات كسر الرابطة ( €٣‏ - 8 ) :- 
1- أكسدة الكحولات الأولية : 
تتأكسد الكحو لات الأولية الي الديهيدات ثم الي أحماض كربوكسيلية . 
O O‏ 
1 1 
RCHOH ®1, R-C-H JO, R-C-OH‏ 
وتتأكسد الألديهيدات بدورها الي أحماض كربوكسيلية بسهولة لذا فإن لإختيار العاممل 
المؤكسد أهميته في السيطرة علي التفاعل ( إيقاف التفاعل عند مرحلة تكوين 
الألديهايد ) . 
فعند القيام بأكسدة الكحولات الأولية في وسط مائي كأتعمال محلول شائي كرومسات 
لنوتيوح أو اليوتاشيوم لضن أ مطول البرمتجات القاعذى ٠‏ ناكد الكدزن ألا 
الي الألديهايد ومن ثم الي الحامض الكربوكسيلي . ولأجل ايقاف التفاعل عند مرحلة 
190 


تكوين الألديهايد - وتجنب استمرار الأكسدة - يمكن إزالة ( فصل ) الألديهايد من 
محلول التفاعل حالة تكونه وذلك أما بتقطيره حالاً لأن الألديهايدات درجات غليان أقل 
مما للكحولات المقابلة . ومثال ذلك أكسدة 1- بيوتانول بإستعمال مزيج من شائي 
كرومات الصوديوم وحامض الكبرتيك . 


O0 
1 


—» CHCH;CH - CH 


CH;CH,CH,CHOH + K,Cr07 + H,SO, 


يمكن تحضير الألديهيدات التي درجة غليانها أقل من 100 م بهذه الطريقة فقط : 
لذلك لا يمكن اعتبار هذه الطريقة عامة في تحضير الألديهيدات . 


وللحصول علي !لألدهيدات من الكحولات الأولية بشكل نقي دون ان يصحب ذلك 
تگون أحماض كاربوكسيلية . يمرر بخار الكحول علي سطح مسسخن من النحاأاس 
( حيث يتأكسد النحاس الي أكسيد النحاس بواسطة أكسيد الهواء ) ويتكسون الألديهايد 


نتيجة نزع جزيئة هيدروجين من الكحول . 


2- أكسدة الكحولات الثانوية : 


تتأكسد الكحولات الثانوية الي الكتيونات . والتفاعل هنا يتوقف عند مرحلة 
تكوين الكيتون ولا يستمر كما لاحظنا في حالة أكسدة الكحولات الأولية : 


H H R 
ا‎ | 1 


R-C-O0__JSA , C=0=R-C-R- 


تكتب الصيغة بإحدي الطريفتين 


1 1 
H R 
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رقمل عو امل دة مختلفة و واكش الو لمل الو دة امالا سو امن 
الكروميك ( 8٥۲0+‏ ) حيث يحضر آنياً بإضافة شائي كرومات الصوديوم 
N422۳ ۲207 (‏ ) أكسيد الكروم ( C۲0‏ ) الي حامض الكبريتيك 


RK R 
CHOH + H,CrO, 4 C=0+2Cr'” + 8H,O 


R RÎ 
OH O 
NaıCr0ڊ‎ 
HISO, 
سایکلوهکستون ( کیتون ) سایکلو هکسانول‎ 


أو بواسطة أكاسيد النحاس الساخذة :- 


H OH 
چ‎ 
250 - 0 


سایکلوبنتانون سایکلوبنتانول 


3“ ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك : 
تشن شكاتيكة أكنذة الك لات دامن لكر وميك او لا نوين امترات 


الکرومات ویتبعه فقدان بروتون و 1)۲0 


H,CrO, س‎ H^ + O° CrO;H 
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E 
RCHOH + OCrOjH ——- cC O0 
| ⁄ 1 
R R O Cr OH 
1 
0 
R H R OH 
4 ۱ 
C 0 - C=O+ Cr OH 
1 1 
R O - Cr OH R 0 


ان احدي التطبيقات العملية لتفاعل الأكسدة بواسطة الكرومات . هو الكشف عن نسبة 
التكسر - وذلك بأكسدة الكحول الأيثيلي ( الموجود في المشروبات الكحولية ) كمياً 
بواسطة الكرومات ( تحول لون أيونات الكرومات البرتقالية الي أيون الكروم الثلاشي 
الأخضر ) . 
4- أكسدة الكحولات الثلالية :- 

لا تحتوي الكحولات الثلاثية علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة كربون الحاملة 


لمجموعة الهيدروكسيل لذلك فإنها لا تتأكسد تحت نفس ظروف التفاعل الأكسدة 
السابقة :- 


لا يتأکسد , ® R-C-OH‏ 
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ت 0 0 لات ٠‏ 

لقد تعرفنا علي تفاعلات الكحولات وكيف أنها تختلف في سرعة تفاعلها باتجاه 
كسر الرابطة ( 0-8 ) أو ( €-0 ) ووجننا أن الترتيب التفاعل لكسر 
الرابطة ( 0-38 ) : (1° > 2° > "3 ) ولكسر الرابطة (€-0) (1°>2°>3°) 


ان سرعة تفاعل الكحولات مع فلز الصوديوم وانبعاث غاز الهيدروجين تعطينا 
مؤشرا للتمييز بين أنواع الكحولات الثلاثة . ان تفاعل الكحولات الأوليية مع فلز 
الصوديوم يكون شديدا مع انبعاث سريع لغاز الهيدروجين . أما الكحو لات الثانوية فهي 
أقل شدة في التفاعل وخروج غاز الهيدروجين يكون بطيئًاً ولكن الكحولات الثالثية 
تستغرق وقتاً طويلاً قبل طويلا قبل مشاهدة خروج فقاعات غاز الهيدروجين . 
۱ | 


-C-OH+Na + -C-ONa+H:? 
| | 


ويمكن أيضا استعمال كاشف لوكاس وهو مزيج من حامض الهيدروكلوريك وکلورید 
الزنك اللامائي في التمييز بين الكحولات . ويتطلب حدوث التفاعل في هذه الحالة كسر 
الرابطة ( €-0 ) . ان الكحولات الثالثية تتفاعل بسرعة شديدة مع الكاشف وبفترة 
قصيرة جدأ في درجة حرارة الغرفة ( أقل من عشرين ثائية ) حيث تتفصل طبقة 
كلوريد الألكيل الثالثي عن المحلول المائي . أما الكحول الثانوي - فإنه يستغرق فترة 
أطول ( من 2 - 5 دقائق ) قبل مشاهدة انفصال طبقة كلوريد الألكيل › أما الكحولات 
الأولية فلا تتفاعل مع كاشف لوكاس تحت نفس الظروف هذه . وقد تستغرق فترة 
طويلة جدأ من الوقت ( خمسة الي ستة ساعات ) قبل مشاهدة انفصال طبقة الكلوريد . 
1 1 
-C-CI1+H,O‏ ج C-OH+HCI/ ZnCl‏ - 


| | 
ت 
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لقد وجدنا ان تسخين الكحولات مع الأحماض المركزة ( 12804 ) يؤدي الي 
حذف جزيئة ماء فيها وتكوين الألكلين . والكحولات الأولية الأولية يمكن أن تفقد أيضا 
جزيئة ماء من جزيئتين كحول . وفي هذه الحالة يتكون أيث . 


R-OH+H-OR Î R-O-R+H,O 


في هذا النو ع من التفاعل يستعمل الحامض كعامل مساعد ويجب ان لا يتجاوز نسبة 
الحامض للكحول 10 % ويتم التفاعل في درجة حرارة أقل من تلك اللازمة لتحضير 
الألكينات . ومن المحتمل أن - تكوين الأيثر يتبع الميكانيكية S۸‏ حيث تسلك جزيئة 
كحول كقاعدة فتهاجم أيون الأكسونيوم الناتج مسن إضافة البروتون السي جزيئة 
كحول أخري . 
CH; CH, OH + CH; CH, OH) ==— CH;CH,OCH2CH»‏ 
| 


H 
س‎ CH;,CHOCH,CH; 


ب- طريقة ولبامسون ( رھیصھاااWi‏ ) :- 


تعتبر طريقة وليامسون مهمة لتحضير الأيثرات غير المتتاظرة . والتفاعل 
ببساطة هو نوع خاص من تفاعلات ر×؟ . فعند تفاعل هاليد ألكيل أولي مع أيون 
الكوكسيد  (‏ 80 ) . مشتق من كحول أولي أو ثانوي أو ثالثي فإن أيون الألكوكسيد 
يحل محل الهاليد :- 


OF OK+ CHjBr 4 OF OCH; + KBr 
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تفاعلات الأيثرات : 
أ- مع الأحماض : 

بصورة عامة لا تتفاعل الأيثرات مع معظم الكزاشف المعروفة . فهي مستقرة 
تجاه القواعد والهدرجة المحفزة وتجاه معظم الكزاشف المختزلة . وهي خاملة تجاه 
الأحماض المخففة ولكنها تتفاعل مع الأحماض المركزة مثٿل ٤1, 1٤8۲‏ . 


CH;CH,OCH,CH; + 2ZHBr ¬+ 2CH,CH,Br + H,O 


وهذا التفاعل نوع من تفاعلات الاستبدال ر١؟‏ اذ تتفاعل جزيئة الأيثر مع بروتون 
في الخطوة الأولي ويعقب ذلك مهاجمة أيون البروميد ( أو الهاليد ) له . والكحول 
الناتج من هذا التفاعل هو الآخر يتفاعل مع جزيئة 88٣‏ ينتج جزيئة أخري من 


بروميد الألكيل . 


H 
۱ 

- CH;CH,OCHCH; +H ¬+ CH;CH,OCH,CH; 
+ 


e 


+ 
Br + CH;CH,OCH,/CHy—- CH;CH,Br a CH,CH,OH 
۱ 
H 


k4 
1 


ڍي 
1 


CH,CH,OH +H’ ¬+ CH,CH,OH, 


Br CH, CH,OH ¬+ CH,CH,Br + HO 


ڪھ 
8 
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في حالة استعمال !لأيثرات الثانوية أو الثالثية فلن التفاعل يكون أكثر تعقيداً 
( خأصة الأيثرات الثالثية ) وذلك لسهولة تحرر الكاربوكاتيون › مما يسها تفاعلات 


. الحذفى‎ 
CH; CH» 
1 1 
H;C-C- OCH, Ê, CH- C= CH: + CH;OH 
| 
CH; 
-: ب- الأكسدة‎ 


تتفاعل الأيثرات مع أكسجين الهواء مكونة البيروكسيدات وتحدث الأكسدة 
الذاتية هذه عن طريق تفاعل الجذر الحر . 


1 ۱ 
R-O- COO + ROC -H + ROC - OOH + ROC - 
1 | 1 ۱ 


OO 


٠ | 
R-O-C-+R-O-C—+R-O0O-C-0-0-C-0-R-E 


1 
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OOH 
۱ 
CH;CH,OCH,CH; + 0: وس‎ CH,CH,OCHCH; 


H H 
1 1 
CH;CH2O —- COOCOCH,CH3 
1 ۱ 
CH; CH 


ان وجود الهيدروبيروكسيدات في الأيثر يجعل تداول الأيثر من المركبات الخطرة . اذا 
تجزاً جزيئات البيروكسيدات في درجات الحرارة العالية أو بواسطة الشرارة مما يؤدي 
الي حدوث انفجار شديد . وننصح بعدم تقطير الأيثرات في درجات حرارة عالية اذ ان 
هذا يسهل تجزؤ البيروكسيدات بشدة وحوث انفجار . 


وللكشف عن وجود البيروكسيد › ترج كمية من الأيثر مع محلول يوديد البوتاسيوم 
K1 (‏ ) الحمض . فالبيروكسيد الموجود في الأيثر يؤكسد أيون اليوديد 1 الي اليود 1 
ويتلون المحلول باللون الأرجواني الخاص باليود . ولأجل التخلص من البيروكسيدات 
الموجودة في الأيثر يعامل مع محلولكبريتات الحديدوز لإختزال البيروكسيد . 
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الأسئلة 
1- صنف الكحو لات التالية الي أولية و ثانوية و ثالثية . 
CH;CH,OH -‏ 
۱ 
پ~ CH;CHCH,OH‏ 
CH;‏ 
۱ 
Oa‏ 
1 1 


OH CH; 


( CH) C - OH ڍ“‎ 
1 
CHCH; 


2- أكتب الاسم ( طريقة 10۴۸٣‏ ) للمركبات التالية :- 


OH 
۱ آأً-‎ 
CH;CHCH;CH=CH? 
CH;CHCHCH (CHCH))» E 
ا‎ » 
OH 
CHCHCH,OHCH,OH ج“‎ 


1 1 
CH CH; 


3-أكتب الصيغ التركيبية للمركبات التالية : 
آً- 2 - ٿائي مثیل - 2 - بيوتانول . 
ب- ترانس - 3 - مثیل - سایکلوهکسانول . 
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ج 4.4 - ثنائي مثیل - 1 - بنتانول . 
د- 4 - مثل - 2 سایکلوهسین - 1 - أول 


4-کيف تعلل ان لأيٿين كلايكول ( 10€1:€14:0#84 ) درجة غليان أألي 
بكثير مما للكحول البروبيلي مع العلم أن وزنهما الجزيئي متشابهان : 


5- املأ الفراغات التالية :- 


CH,CHCH,OH nico, 


کے کی کا 


كلوروفينوكسي ] الخليك ) حسب الخطوات التالية : أملا الفراغات في سلسلة 


التفا عات المذكورة ب 
OH‏ 
Cl / AICI, |‏ ا Cla / AICI,‏ © 
چ د و u‏ 

Na 

CI O 0 

1 ا 

2 - دي 
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7-وضح بمعادلات كيف يمكنك تحويل 1- بيوتانول الي كل من المركبات التالية 
( يمكنك استعمال أية مواد لا عضوية ) 


1- بیوتين . و- 3- مثيل - 4- هبتانول . 
ب- 2- بيوتانول . ز- بیوتیل بروبیل ايش . 
ج- 3- مثیل - 3~ هبتانول . ح- ثتائي بيوتيل أثير . 

د- [- بیوتانول . ط- بيوتيل الليثوم . 


ھہے“ 4- وکستانول . 


8- أكمل المعادلات التالية : 
أ- أيثوكسيد الصوديوم + فينول 
ب- برومید فنيل مغنسيوم + كحول أثيلي 
ج- فينوكسيد الصوديوم + حامض الهيروكلوريك 
د- فينول + هيدروكسيد الصوديوم 


اثر 


9-أكتب خطوات التفاعل التي يمكنك بواسطتها تحويل 2- فنيل أيثانول الي كل 
من المركبات التالية :- 


0 


201 


1 
(O) ج‎ CHCH,OC C CH, ھے“‎ 
© ~ CH, CH, Br و‎ 


0- بين بتفاعلات كيميائية بسيطة كيف يمكنك التمييز بين كل من أزواج 
المركبات التالية . أكتب المعادلات لكل أختبار مع ذكر مشاهداتك . 
أ- كحول البروبيل وكحول الأيزوبروبيل . 
ب- کحول البروبیل و 1- کلوروبروبان . 
ج- فینول و 3- هکسانول . 
د- كحول البيوتيل الئلاثى والأيثانول . 
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الاب الثامن 


" الألديهيدات والكيتونات‎ ' 
" ALDEHYDES & KETONES " 


الألديهيدات والكيتونات مركبات تحتوي علي مجموعة كاربونيل ( 0 = € ) 
فعندما تكون مجموعة الكاربونيل مرتبطة بمجموعتي الكيل يسمي المركب بكيتون أما 
إذا ارتبطت بذرتي هيدروجين أو بذرة هيدروجين واحدة وبمجموعة ألكيل فإن المركب 


يسمي بالألديهايد . 
O0 O O0‏ 
1 1 1 
R-C-R H-C-R H-C-H‏ 
ألد هيد آلد هيد کیتون 


تركيب جزيئة مركبات الكربونيل :- 

يمكن التعرف علي تركيب مركبات الكربونيل وذلك عبر دراسة المدارات 
الجزيئية لمركب الفورمالديهايد - أبسط مركب ينتمي الي هذا التوع من المركبات - 
ويوضح الشكل القياسات العملية لأطوال الروابط وقيم زوايا الروابط . 


3.01 A 
EN 


C 1.20 A* O 


4 LS 
H 


ان ذرة الكربون مهجنة $۴ وترتبط برابطتين سيجما ( 6 ) مع ذرتي هيدروجين 

وبرابطة سيجما واحدة مع ذرة أكسجين . وشكل الجزيئة الفراغي يكون مسطح 

( مستوي ) وزوايا الروابط ( 0 - 1-٤‏ )و ( 1 -€ - 8 ) تكون قريية الي 
205 


0 درجة . وبتداخل مدار ,۴ الباقي لذرة الكربون مع مدار ر۴ للأكسجين حيث 
تتكون رابطة باي ( ۸ ) . ان للأكسجين - إضافة لرابطتي ۸ و © زوجين من 
الالكترونات غير المشتركة تحتلان المدارين الآخرين للأكسجين . كما أن للأوكسجين 
سالبية كهربائية أعلي مما للكربون لذلك يجذب الكتروني الرابطة نحوها بقوة . ونتيجة 
لذلك فإن الرابطة ( € - 0 ) تكون مستقطبة نحو الأكسجين ( *0 - C*‏ ) . ان هذا 
التاثير يكون أقوي علي الكترونات الرباطة × » حيث تتركز الكثافة الالكترونية حول 
الأوكسجين . 
ويمكن توضيح هذا التأثير أيضا بتراكيب الرزونانس لجزيئة الفورمالديهايد . 

H 


: 
و‎ ` C-0 


H 7 

التي تهب الي الهجين الرزوناتي ( التركيب الفعلي ) للفورمالديهايد ويمكن تمثيل هذا 

التركيب الفعلي بخط متقطع يمثل الشحنة الجزيئية علي الكربون والأكسجين وخط 
متصل يمثل صفة رابطة جزئية لرابطة الكربون الأوكسجين ( ٣-0‏ ) . 


ان أحدي الظواهر الفيزيائية لأستقطاب الرابطة هو عزم ثنائي القطب العالي لمركبات 
الكربونيل . ان عزم ثنائي القطب للفورمالديهيد والأسيتون مثلا هو 2.27 ديباي و 


5 ديباي علي التوالي . 
0 0 
1 | 
C C‏ 
H”/ “H CH 3 CH,‏ 
الأسيتون 2.85 ديباي الفورمالديهيد 2.27 ديباي 


وتؤثر قطبية الرابطة هذه علي الخواص الكيميائية . 
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وسوف نجد أن ذرة الكربون الموجبة تتفاعل مع القواهد بسهولة وإن معظم تفاعلات 
وغ اوقل كن لمرو فيي اعون ار رى وف ووا 
الالكترونات غير المشتركة علي أكسجين مجموعة الكربونيل كقاعدة وككاشف باحث 
عن النواة . فالأسيتون مثلا يسلك في المحاليل الحامضية كقاعدة لويس » حيث يضيف 
إلبه بروتون الحامض الي درجة ما :- 


+ 


O OH 


+ 


l1 H 1 
CH-C-CH, gz CH;-C -CH; 


تسمية الألديهيدات والكيتونات :- 


أن الأسماء الشائعة للألديهيدات مشتقة من أسماء الأحماض الكربوكسيلية 
المقابلة . وذلك بإستبدال المقطع ( يك ) من اسم الحامض المقابل . 


مثال علي ذلك :- 


HCH aqılê _—ھ‎ ( HC0:H )( حامض الفورميك‎ 
O 


1 
CgHsCH N ( CgHsCO,H ) حامض البنزويك‎ 


أما المجاميع المعوضة علي سلسلة الكربون فتعين مواقعها بالأحرف اللاتينية 
r ,P,a‏ ....... الخ ابتدأ من ذرة الالتي تلي مجموعة الكربونيل : 


Br O 
| 1 
CH,CHCH,C}H eı وتر‎ - 8 
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والأسماء الشائعة للكيتونات مشتقة من أسمي الجذرين المرتبطين بمجموعة الكربونيل 
ثم إضافة كلمة كيتون : 


O O0 
1۱ 1 
CH,CCH; CH,CCH,CH; 


ولثنائي مثيل کيتون اسم شائع آخر هو الاسيتون 

عند اتباع نظام ( 10۴۸٣‏ ) في تسمية الاألديهيدات نختار أطول سلسلة كربون 
ويضاف المقطع ( ال ) ( 41 ) الي مؤخرة اسم الألكان المقابل وتطبق القواعد الأخري 
في تسمية المركبات العضوية بنفس الطريقة السابقة : 


O 
1 
CH; CHCH,CH,CH,CH 
| 
CH; 
مثیل هکسنال‎ -5 


وعند وجود مجموعة ألديهايد مرتبطة بحلقة أليفاتية تسمي المجمو عة كاربالديهايد 


O 
1 


CH; CH; 
CO 
نالي مثيل سایکلو هکسان کاربو الديهايد‎ 3 


وأسماء ( ۲104۴١‏ ) للكيتونات مشتقة أيضاً من الألكانات المتناظرة حيث يضاف الي 
مؤخرة الاسم : ون ( 0"۴ ) . وهنا أيضاأً تتبع قواعد تسمية المركبات العضوية 
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الموضوعة من قبل ( 104۴٣‏ ) حيث نختار أطول سلسلة كربون مستمرة تحتوي 
علي مجموعة الكربونيل ( الكيتون ) ومن ثم ترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة 
كربون مجموعة الكربون أقل رقم . 


CH;CH O0 
| 1 
CH;CHCHCHCCHCH3 
| 
CH; 
مثیل - 5 أثیل - 3 - هیثانول‎ -2 


الخواص الفيزيائية : 

لقد وجدنا عند دراستنا لتركيب مجموعة الكربونيل أنها تكون مستقطبة لذلك 
فإن الألديهيدات والكيتونات مركبات قطبية تغلي في درجات حرارة أعلي من الألكانات 
التي لها أوزان جزيئية مقاربة لها بسبب التجاذب القطبي بين الجزيئات . 


وتظهر الفروق في درجات الغليان بشكل واضح مع الجزيئات الصغيرة مثل 
الفورمالديهايد ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانها - 21 ) الذي يغلي ب °68 أعلي 
من الأيثان ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانه - 89) . 


الا أن هذه الفروق تقل كلما إزداد طول سلسلة الكربون ( الجزء غير القطبي 
من الجزيئة ) . فنلاحظ أن درجة غليان 2 - دوديكا نون ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 
7 م ودرجة غليان تراي ديكان ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 235 ° ( الفرق هما 
2 درجة فقط ) . 
وليست لمركبات الكربونيل القدرة علي تكوين أواصر هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها . لذلك فإن درجات غليانها تكون أقل من الكحولات . وللمقارنة تأخذ السلسلة 
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التالية من المركبات التي لها أوزان الجزيئية متقاربة ( أوزانها الجزيئية بين 
58و 60( . 
0 0 


1 1 
CHCH,CHOH  CH;CCH; CH,CH CH CHCH,/CH,CH, 


البيوتان بیروبیوالدیهاید أسيتون بروبانول 
درجة الغليان 0.5 49 56.1 97.2 


تحضير الألديهيدات والكيتونات :- 
أ- أكسدة الكحولات :- 

يمكن تحضير الألديهيدات أو الكيتونات بواسطة أكسدة الكحولات . . ان أكسدة 
الكحول الأولي تؤدي الي الألديهايد أما أكسدة الكحول الثانوي فينتج كيتونا . 


1 أ 
R-CH-R _1°1 , RCR‏ 


ويكون الألديهايد الناتج في المحيط المائي هيدرات مع الماء مما يزين من سرعة أكسدة 
الألديهايد الي الحامض الكاربوكسيلي المقابل . 
O0 OH 0‏ 
il‏ 1 1 
RCH B®, RC-OH 1®, RCOH‏ 


۱ 
H 
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ولتجنب استمرار أكسدة الكحولات الأولية فإن من الضروري إجراء الأكسدة في مذيب 
لا هيدروکسيلي ( أي لا يحتوي علي مجموعة هيدروكسيل ) . وبهذه الطريقة يمكن 
إجراء تفاعل الأكسدة بصورة إنتقالية الي الأديهيدات . 

ومن جملة المذيبات اللاهيدروكسيلية المستعملة الكلورفورم ( وا°#4€ ) أو 
ثنائي كلوريد الميثان ( را©C۳82‏ ) . أما المواد المؤكسدة فتستعمل تلك التي تكون سهلة 
الذوبان في المذيبات المذكورة مثل ثالث أكسيد الكروم مع جزيئيتين من البريدين 
(2CsHN . CrO;)‏ . 


CgH r, CHOH + CrOy ۰ 2CsHsN E CH, CHO 


ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأوزون ( الأوزنة ) :- 
يمكن تحضير الألديهيدات والكيتونات بواسطة الإنشقاق التأكسدي لرابطة 


مزدوجة بواسطة الأوزون 


CH; CH O 0 
1 ۱ 1 1 
CH;CH - CH = CH, —% + CH;CH - CH + HCH 


3- میثیل -1-بیوتین 
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درجات الغليان لبعض الألديهيدات والكيتونات 


ا 


HCHO 


CHCHO 
CHCH,CHO 
CH;CH,CH,CHO 
CHر(CH2)4‎ CHO 
CHر(CH:)s‎ CHO 
CHر(CH»)s‎ CHO 
CH;(CH:) CHO 


CH;(CH2)s CHO 


CHCOCH; 
CH;COCH:CH; 
CH;COCH,CH2CH 
CH;CO(CH2)CH» 
CH;CH;CO (CH1)CH; 
CH;CO(CH2)sCH; 


CH:CO(CH:),CH;3 
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ج- إضافة الماء الي الألكينات : 


عند إضافة الماء الي الرابطة الثلاثية يتكون مركب أولي غير مستقر يسمي 
الأينول ويتحول حالة تكونه الي الألديهايد أو الكيتون المقابل الأكثر إستقراراً . ان هذه 
الفاغادت غاا ما فن ية لون الزففف و حامكن الكبر تدك 


R-C=C-H H+ RC=CH 4 R-C-CH, 
1 1 
OH 0 
کیتون‎ 


أو ألديهايد إذا كانت H=R‏ 


-: مثال‎ 
١ H H 
CsCH + H,O0O + CCH; 
l1 
O 


والإضافة غير المباشرة للماء يؤدي الي تكوين الألديهيدات . 


H H 
۱ ۱ 
CH,CH,CH,C = H Ê, __ #20, CHCH,CHC = COH 


li o 


1 
CH; CHCHCH,CH 
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د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 

يختزل هاليدات الأسيل الي الألديهيدات بواسطة هيدريد ثلاثي بيوتوكسي 
الليثيوم الأأرمونيوم ( د[و(ر0€)C8‏ ] 141۴ ) في درجات حرارة منخفضة 
(-78 م ). 


o Li AIH ا‎ 
و‎ 
CH; 


OCH; OCH: 


وتوجد عدة طرق التحضير الكيتونات معتمدة علي استعمال مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية : تتفاعل هالیدات الاسيل مع كواشف جردينيارد . 
مثلاً : 

O O 


1 It 
RCCI + RMgX zl, RCR 


وهذا التفاعل جيد لتحضير الكيتونات . الا ان وجود زياردة من كاشف الجرينيارد قد 
يؤدي الي تفاعله مع الكيتون الناتج وتكوين الكحول الثالثي . 
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R 
Ml ٍ 1 ٍ 
RCR +R MgX + R-C-R 
1 
OMgX 


وللسيطرة علي ناتج التفاعل تستعمل مركبات عضوية فلزية تكون أبطئ تفاعلاً مع 
الكيتون الناتج مثل الكادميوم العضوي ( ا€]:R‏ ) ويحضر المركب بإضافة كلوريد 
الكادميوم الي محلول الأيثر لكاشف جرينيارد . وعند معاملته مع هاليد الحامض يتكون 
الكيتون . 
O‏ 
2CHCHOCI‏ 


2(CH)»CHMgBr کک‎ [(CH)CH]2Cd 


O 
Il 
2(CH)CHCCHCH3 


ويتم التفاعل فقط مع الكادميوم العضوي المحتوي علي مجموعة الكيل أولية أو 
فنيل . ولا تتفاعل هذه المركبات عند احتوائها علي مجاميع الكيل ثانوية وثالثية . ومن 
المركبات العضوية الفلزية الأخري المستعملة لتحضير الكيتونات » ثنائي الكيل نحاسات 
lلليأيgم‏ ) Lithium dialkyl Cuprate‏ ( . 


0 0 
. ١ل ا1‎ 
RCuLi + R-C-C] —- R-C-R 


ثنائي لكيل تحاصات ليثيوم 
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X X O 
۱ O ۱ 1 


1 AICI CCH 
+ CHC - Cl] > + HCI 


( ويعتمد موقع دخول مجموعة الأسيل في الحلقة علي توجيه المجموعة ×) 


— j مذ‎ 
NO); NO» 
| O0 ۱ 
1 
O + CH CC) ,ك‎ O 
CCH; 
1 
O 
CH; NO, 
| | O NO» 
1 
O. O ge «O - 
CCI 
1 
0 
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1 1 
RC=N+ RMgX e, R-C-R BM, R-C-R 


RLi 


® 

N Li ° م‎ 

MH 2 Il  @ ©@ 
R-C-R FP, R-C-R +NH,+ Li 


O 
1 
CHCHC = N + CHMgBr—- CH,CHCCH; 


CH; CH; 
4 تفاعل الإحما كسبلية كيات الليث‎ -3 
O O 
1 1 ll 
RCOH + 2RLİi __H© , R-C-R+ RH + LiOH 
O O 


1 ا 1 


CH;CH,CH,COH ~o CH;CH,CH,CCH; 
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يمكن تصنيف تفاعلات الألديهيدات والكيتونات الي ثلاثة أنواع :- 


َء 
O J] 1‏ 
!| ب8 


C 
a hS 
C H 
| 
‘H] 3 


J 2 


: - ( أ ) تهاجم القواعد أو الكواشف الباحثة عن النواة ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل الحاملة لشحنة موجبة جزئية . 
( ب ) تهاجم الكواشف الباحثة عن الالكترونات أكسجين مجموعة الكربونيل 
القاعدية . 

: يدخل هيدروجين مجموعة الألديهايد بعض التفاعلات ( لا يشتمل الكيتونات لعدم 
احتوائها علي مثل هذا الهيدروجين ) . 

ثالثاً : الهيدروجين - » علي الكربون - » المجاور لمجموعة الكربونيل يكون فعالاً 

ويدخل في تكوين أينولات وأيونات الأينولات . 


3 


3 


ټ 
۳ 


Nu : Nu 
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:O: : O-—H 


۱ ۱ 1 0رز 
R-C +H-O-R s= R-C-O0O°-R SZ=R-C-0-R‏ 


XH ۱ | ۱ 
H H H 


هيمي اسيڻال 


0 OH 
li | 
CH,-C-CH, B®, CH;-C-CN 
| 


سیانوهیدرین 


قد تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة بميكانيكية ثانية تعتمد علي التحفيز 
الحامضي 2 


e=o+H' 5> c= 01 > > C-OH 
R R R 

وبالطبع فإن مثل هذه الميكانيكية نتوقع أن تحدث في محيط حامضي قوي . فالخطوة 
الأولي من التفاعل تتم بمهاجمة زوج الكترونات الأكسجين غير المشتركة للبروتون 
وبذلك تزداد سعة البحث عن الألكترونات لذرة الكربون الكاربوتيل بسبب اكتسابها 
شحنة كما يتضح في التراكيب الواهبة للهجين الرزوناتي . 

ونلاحظ أن هذه التفاعلات تكون المركبات المتفاعلة والناتجة في حالة تولزن . 
ويعتمد إتجاه التفاعل علي تراكيز هذه المواد . ان ناتج تفاعل الإضافة الباحث عن 
النواة هذه يمكن أن يكون ثابتاً . وقد لا يكون المركب الناتج مستقرأ ويتحول بعد فقد 
جزيئة ماء الي ناتج أكثر استقرارا . 
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أ- أضافة الماع ( الهيدرات ) :- 

ان إضافة الماء الي الألديهيدات أو الكيتونات ينتج مركبات توأمية الهيدروكسيل 
( sامزك‏ او«أصمي ) ولا يعتبر هذا التفاعل مهما من ناحية التحضير لأن الهيدرات 
النائجة غير مستقرة وتتحول مرة آخري الي مركب الكربونيل . 


ويمكن الحصول علي بعض الهيدريدات المستقرة مثل : 


O0 H 
1 إ1‎ 
Cl, C — CH ج‎ Cار‎ €€€ - OH 


ثلائي کلور واسینالد بهايد 
( الكلورال ) 


تضاف الكحولات الي مجموعة كاأربونيل الألديهيدات والكيتونات بوجود 
الأحماض ونتتج الأسيتالات أو الكيتالات 


O OH OR 
Il gon 1 HC e 
RCH SS R-C-OR Foy R-C-OR+ H0 
۱ 
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يعامل مركب الكربونيل مع زيادة من الكحول الجاف وقليل من الحامض 
المحفز ( غالبا ما يستعمل كلوريد الهيدروجين ) . ويزال الماء المتكون لمنع التفاعسل 
العكسي بالتقطير . ان الكيتالات تكون عادة صعبة النكوين من الكيتونات بهذه الطريقة 
ولا توجد أمثلة عديدة في هذا الصدد . وتفاعل الأسيتون مع الكحولات واحد من الأمثة 
النادرة للتفاعلات من هذا النوع . 


O CH 


1 H 
CH; C CH;+ 2CH;OH == CH; C— OCH; 
۱ 
OCH; 


ويحدث التفاعل من خلال الإضافة الباحث عن النواة للكحول وتكون مركب يسمي ب 
الهمي اسيتال 1و٤eءھ‏ نemم#H‏ أو المي (Hemi ketal ) Jı‏ . 


O O OH 


I1 yرR‎ TT | ٍ 
RC +4:O0O0 k= R-C-OR = RC-OR 

۱ XH 1 ۱ 1 

H H H H 


( غير مستقر ولا یمکن فصله ) 


ان الهمي اسيتالات ذات السلسلة المفتوحة ( لا حلقية ) غير مستقرة ولكن أسسيتالات 


. الحلقية أكثر استقراراً‎ 
O: y CH: 2 
1 CH, XX ر‎ O~—H 


CH .. / XH 
O0 
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ونلاحظ هنا ان مجموعتي الكربونيل والهيدروكسيل هما في نفس المركب وهو 
حلقة خماسية مستقرة ( بدون هذا الترتيب لا تتكون مركبات همي أسيتال حلقية ) لذلك 
نجد أن معظم السكريات المختزلة موجودة بصورة رئيسية بشكل همي أسيتال حلقي 
أصلاً . 
فإذا امرر في محلول الديهايد في كحول غاز كلوريد الهيدروجين فإن الهمي أسيتال 
المتكون أولا يتفاعل مع جزيئة أخري من الكحول ويتكون الأسيتال . وكما يلاحظ من 
معادلة تكوين الأسيتال . ان الأسيتال يحتوي علي مجموعتي ( ٠‏ 0۸ ) مرتبطتين بذرة 
الكربون المركزية ( #۴8 ) . 
وتتضمن ميكانيكية تكوين الأسيتال - بالإضافة الي خطوات تكوين الهمي أسيتال - لفظ 
جزيئة ماء يحفزه بالحامض ومن ثم إضافة الجزيئة الثانية للكحول . 


R 1R R JOH OH 
=0 خد‎ <= 2 
Hî H HK OR Ff ok 


( تكوين همي أسيتال بالتحفيز الحامض ) 


H 
ا‎ ۱ 
E Sg Ta 
۰ TH 2 +H, ا‎ 
H^ <ö- H >ûo-H ™ mH 
) الإزالة المحفزة لجزيئة ماء‎ ( 
H 
٤ 
R R JOR , R J, O0-Rf 
yce=o-fz DC # OC | 
H Hً “of Ö-R 
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وبما أن هذه التفاعلات عكسية فإن الأسيتال يمكن أن يتحلل في الوسط المائي بوجود 
المحفز الي الألدهايد والكحول . 


R ر‎ OR i 11 1 
JC. +HO ¥ R-C-H+2ROH 
H7” “oR 


ج- إضافة مشتقات الأمونيا :- 
تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع الأمونيا ومشتقاته وحسب الخطوات 
الموضحة دناه ت 


H H 
“ ا‎ I ا‎ ONT 
-N-H C=O0:sz=Z -N'‘-C-O0: t= -N-C-0-H8 
7 e a 


H H 1 0 


ر 
-N=C.‏ 


Emine jai 


وتتفاعل الألديهيدات مع الأمينات المعوضة بطريقة ممائلة مكونة أمينات معوضة - أو 
ما يسمي بaواعد‏ ف ) Schiff bases‏ ( 
O0‏ 


Il 
RCH + RNH, xZ RCH = NR + H,O 


ونطلق علي مثل هذه التفاعلات حيث تتحد جزيئات مركبين لتكوين مادة جديدة واحدة 
- بعد فقد جزيئة ماء - بتفاعلات تكĞفف‏ ) Condensation reactions‏ ) ومھنù‏ 
مشتقات الأمونيا : 
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HN —-X الصيغة العامة‎ 
HN ~ OH هیدروکسیل امین‎ 


HN - NH هیدرازین‎ 


۳ ا 
فنیل هیدرازین HN -NH (O)‏ 


2 - ننائي نترو فینیل 
هیدرازین 


H2N ~ NH NO, 
NO» 


H2N -NH -C—NH, سيمي کارباز اید‎ 
1 
O 


تفاعلات التكثيف : 
ان نواتج تفاعل هذه المشتقات السابقة مع الألديهيدات والكيتونات مركبات 
ثابتة ومتبلورة . 


X 
4 


D-0 + mano چ‎ (O =non 


CH; CH 
` C=0 + HNOH ا‎ X 
7 ضعفة‎ 


C=N - OH + HO 


2€=0 + HN-OH 4 


H 
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C=0 + HıNNH; ——+ > C=NNH: + H1O 


Hydrazon¢ jوgزjiردیھ‎ 


CeHs a  C6Hئs‎ ۹ 
C=O + HNNH4 ر‎ C = NNH, + HO 
CH,CH, CH;CH; 
E 
CgHs ۹ CgHs “x 
C=O + H,NNH-+ C = NNH 
Hٌ/ H7 
ہنزالدیهاید‎ 
XN N 
ر‎ C=O + H,NNHCgHs — ر چ‎ C= NNHCGHs 1 HO 
فینیل هیدرازون‎ 
CgHs CgHs 
C=O + HNNHCgH;g HS» C= NNHCgH; + HO 
CH; CH; 
CH 3CRz CHaCH2 
C=O + HNNHCgHs —xو‎ C= NNHCgHs + H,O 
H / H/ 
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بروبیونالدیهاید 


2 ٹنائی نترو فنبل څیدر از ین‎ 2 4.2 a: 


X 
ار‎ = O + HNNHB و‎ NO =NNH © —NO: + HO 


NO; NO; 
CH;CH H CHıCH: H 
ر‎ C=0+ HNN -NOy+ NN (O) -NO: 
CH3 CH 2 
NO» NO» 
CgHs, H CeHs H 
ر‎ C=0+HaNN -NOy—+ ` C=NN (O) -NO; + HO 
H HM 
4 
NO? NO; 
کاریاٍ اید ( مش ا‎ -5 
O O 


i1 Ii 
€ = 0O + HNNHCNH >  C=NNHCNH + HO 


O O 


CeHş I1 Ce 1 
C=O +NHNHCNH 4+ C=NNHCNH, 


O O 
1 1 
= O + HNNHCNH)—-+ =NNHCNH, + HO 


سمي کاربوازون سایکلو هکسان سایکلو هکسان 
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ان فلز المغنسيوم يكون رابطة مع كربون الهاليد ( ع" - € ) وأن هذه 
الرابطة مستقطبة بإتجاه الكربون ( ”ع - € ) وبذلك نجد أن كواشف جرينيارد - 
كذلك جميع المركبات الفلزية العضوية - تتفاعل بسرعة مع مجاميع الكربونيل حيث 
يضاف الجزء السالب من الكاشف ( الكريونيل ) الي الطرف الموجب من مجموعة 
الكربونيل ( كربون الكاربونيل ) . 
ê‏ ق +8 ىة 


2 C=0+R-MgX + ` C-OMgX 
| 
R 


وبإضافة مصدر للبروتون ( الماء › الكحول 0 الأمونيا » أو حامض ) يتحرر الكحول ۰ 


1- تفاعل الألديهبدات مع الكاشف : 


H 
CcHsMgBr + =0 CgHsCHOMgBr > CHCH,OH 
H 
كحول أولي ( 1 ) فورمالدیهاید‎ 


ومن الألديهيدات نحصل علي كحولات ثانوية . 


CH۾‎ 
C 1 
CHCHMgBr + / C=0—+ CH;CH:C-OMgBr ——> CH;CH:CHCH; 
H 1 | 
H OH 
بیوتانول‎ -2  لیثم‎ 3 
)2 ( کحول اتوي‎ ( 
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أُما مع الكيتونات فإننا نحصل علي كحولات ثالثية . 


CH» 
C 


CHCHzCH;CH;MgBr + 
7 
CHa 


۱ 
C=Û0 —+ CHyCHCH;CH)C - OMgBr 
أ‎ 


1 
CH;CH,CHCH,C — CH; 
۱ 
OH 


CH» 


CH; 


2- تفاعلات اضافة أبونات الأسبتالابد 


لقد بينا أن أيونات الأسيتالايد يسلك ككواشف قاعدية ( الباحثة عن النواة ) في 
تفاعلات التعويض ؟ وتتفاعل مع الألديهيدات والكيتونات حيث تضاف الي مجموعة 
الكربونيل . 


0 OH 
Il 1 
CH,CH,CCH + HC = CNa Ah , CH;CHCCH; 
| 
C= CH 


3- تفاعلات إضافة ألكبلات اللبثيوم :- 
تشبه هذه التفاعلات تفاعلات كاشف كرينيا رد مع الألديهيدات والكيتونات 
۱ ۱ 


R:Li+)C=0—4 R-C-OLi ®, R-C- OH 
| 1 
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CH 
=O +CH;Li *™®_, CH;-C- OH 


Cc 
CH | 


CH; 


4- تفا فورما := 
تتضمن هذه التفاعلات المشابهة في الأساس لتفاعلات كاشف جرينيارد إضافة 
الألديهيدات والكيتونات مع أسترات ألفا برومو بوجود فلز الزنك . 


OZn 
1“ 1 
رC=0+BrCCOR‎ ZA, -C-C-COR 


بنزین 
| 1 1 


-C-C-COR 
1 | 


ان فعالية كاشف الزنك العضوي هي أقل من فعالية كاشف كرينيارد لذلك فإنه لا 
يضاف الي مجموعة الأستر . 


0 HO 


۱ 
CHCH,CHCH + BrCH,CO,CH;-» CH;CHCHCHCO;CH3 
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ه- إصضافة سيانيد (HCN)‏ :- 

تضاف معظم الحوامض الي مجموعة الكربونيل الا أن المركبات الناتجة ليست 
ثابتة فمثلاً أن حالة الإتزان مع حامض الهيدروكلوريك يميل الي الجائب الأيسر ولا 
يمكن فصل ناتج الإضافة هذا . 


CH; 0 أ‎ 
ر‎ C=0+HC! ج‎ CH; C CH; 
CH; 1 
CI 


أما مع 1٣۸‏ فيمكن أن يضاف الي مركبات الكربونيل ويكون الناتج مركباً مستقرا 
ويعرف ڊlıنوھıدرڍيj‏ ) Cyanohydrin‏ ( 


CH» ۹ “ 
C= O+ HCN sw ر‎ C 
CH; CH» 


سيانو هيدرين الأسيتون 
ولسمية 1٣١‏ العالية فإن إستعمال الحامض مباشرة نادرأ جد . والطريقة الأكشر 


إتباعا هو تحضير 1)١‏ آنيا في محلول التفاعل وذلك بإضافة حامض الكبريتيك الي 
مزيج من مركب الكربونيل وسيانيد البوتاسيوم أو الصوديوم . 


0 CN 
1 ٍ 
CH,CH,CH + KCN F804, CH;CH,CHOH 
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و- إضافة بيروكبريتيت الصوديوم ( رN41S0‏ ) :- 
يضاف بيركبريتيت الصوديوم الي مجموعة الكربونيل بطريقة مشابهة 
لضlفة HCN‏ . 
+ 
O Na OH‏ 
۱ | 


4 
» C=0+Na SO;H حح‎ _C-S0H + -€C-2 
| 


ناتج إضافة البيروكبريت غالباً ما تكون بلورية . 


تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع أيليدات الفوسفور معطية الكينات . 


R RT R R 


0 
1 


0+ >C=P(CHye C= CC _+O=P(CHS)s 
1:3 RK 


| 


C-P (CgH:)3 


RÎ 


HK 


EK 


R7 
. ويسمي هذا التفاعل بتفاعل فيتك . ويعتبر من التفاعلات المهمة في تحضير الألكينات‎ 
وتحضر الأيلدات بسهولة من ثالث فنيل فوسفين وهاليدات الألكيل حيث يتكون ملح‎ 
-: الفوسفونيوم أولا‎ 

(CgHs) P : + CHBr __ , (CgHs)3P’ - CH;Br 7‏ 
ويمكن أن يزال أحد ذرات الهيدروجين المرتبطة بكربون الألكيل بواسطة قاعدة قوية 
مثل بيوتيل الليثيوم ويتكون الأيلد أو ما ما يسمي بالفوسفوران . 
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CHSSOCH3 


( CgHs)3P’* - CH; + :CHSOCH; ¬=——— (CsH:)3P = CH, 
Br Naُ + CHSOCH; + NaBr 


فوسفوران = آیلد 
أدتاه مثال علي تفاعل فيتك : 


(= Ö:+: CH, -P* (CH) ® CH, 
| 


:0: P(CgHs)s 
CH, = P(CHs)3 


) (= CH + O = (CgHs) Öۉ—‎ ® 2 


:0 چ‎ P(CgHs)3 
ان الألكين الناتج غالبا ما يكون مزيجا من الأيزومرين - سس وترانس - ويعتمد ذلك‎ 
بالطبع فيما إذا كان ترتيب المجاميع في مركب الكاربونيل أو الفوسفوران يسمح بتكوين‎ 


أيزومرات هندسية . 


1 CH; CH, 


(CgHs )3 P = CHCH; + CH;CH » C= c7 سس‎ 
ر‎ N 
H H 
+ 
CH; TEY. CH; 
ر‎ C= CK ترانس‎ 
H CH» 


وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 
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R R 
1 | 


N E 
C=0:+ jC-P (CHS, = R-C-C-R 
R7 RK 1 | 
[ :0: P(CHs) 
 C=P(CsHS: | 
ٍ RR 
E ا‎ 
رC=‎ €< زز‎ + : O = P(CçHs)3 q4qĞÖ-. R-C-C-R 
R R 1 | 
:0: P(CgHs) 


أيون الأينولات ( «0أء٤هآه‏ "۴ ) : فاعلية الكربون  -‏ :- 


عند شرحنا لتفاعلات إضافة الماء الي الألكاينات تطرقنا الي نظام أسميناه ب 
شكلي الأينول - الكيتو . وقد شرحنا أيضا سبب عدم إستقرارية الشكل الأينولي وتحوله 
السريع الي الشكل الأكثر استقرارا ( ثابتا ) السكيتوني : 


:0: 0: 
| 1 
-C-CHR aa -C=CHR‏ 
ب أ 
ان الأكسجين هو أكثر سالبية كهربائية من الكربون لذلك تزاح الكثافة الالكترونية نحو 
الأوكسجين . ويتضح من الشكل الكيتوني أن لذرات الهيدروجين - » المرتبطة بذرة 
الكربون ألفا خاصية حامضية غير عادية 


:0 
lı “ا‎ 
RCC 
1 | 
H H 
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وترحع حامضية ذرات الهيدروجين ألفا الي الإستقرار الرزوناتي للكربانيون الناتج من 
استخلاص البروتون ألفا ص قبل القاعدة . 


H, O O0 O0 
1 Il 1| | 
B ھر کی 6 کد‎ 
1 1 1 
)(۱( (ب)‎ 
6 
0 0 
a ا‎ l0! ا‎ 


ونلاحظ ان الشحنة السالبة في أحد التركيبين الواهبين تقع علي الكربون - الفا ( أ ) 
وفي التركيب الثاني علي ذرة الأكسجين ( ب ) . والأخير أكثر هبة الي الهجين من 
التركيب الأول . حيث أن الأيون السالب الفعلي ( الهجين المشتق لايمظه أي من 
التركيبين المذكورين ( أو ب ) . ويمكن تمثيله بتركيب يحمل فيه كل من الكربون 
والأكسجين جزء من الشحنة السالبة كما مبين في ( ج) و (د). 


تفاعلات الإضافة الذاتية : تكاثف الدول : ) (Aldol Condensation‏ 
عند معامة اسيتالدهايد مع محلول هيدروكسيد الصوديوم » تتكاثف جزيئيتين 
وذلك لإحتواء الناتج المتكون عهلي مجمو عة ألديهايد ومجموعة هيدروكسيل . 
O0 OH O‏ 


1 1 1 li 
2CH; CH +, CH;CHCH,CH 
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ان هذا التفاعل عام للألديهيدات التي تحتوي علي ذرة هيدروجين ألفا . وعند تسخين 
الناتج لفترة من الزمن يلفظ مجموعة الهيدروكسيل - بيتا ( 8 ) مع ذرة هيدروجين ألفا 
في الغالب بشكل جزيئة ماء . ونحصل علي ألديهايد ألفا - بيتا غير مشبع . 

OH 0 OH 0 O0 

1 a 11 1 1 1 

HO: + CH;CH - CH - CH ÈŞ CH;CH ~ CH - CH CH;CH=CHCH 


6 1 
H 


ويمكن وصف الميكانيكية المقترحة لتكاثف الدول بالخطوات التالية : 
1- تسحب القاعدة البروتون من ذرة الكربون ألفا من جزيئة الألداهيد ويتكون 
كربونيل أو يون أينولات . 
O0 O^ OH‏ 
N 7 DO N E‏ 
C=C‏ > ج E e‏ 10 


+ HO 


2- يسلك أيون الأينولات ككاشف باحث عن النواة فيهاجم ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل لجزيئة أسيتالديهايد أخري معطيا الكوكسيد . 
Ö: 0: O‏ 0: 


1 1 ۱ 1 
CH;CH + :CH,-CH x= CH CHCH;CH 


3- يتقبل أيون الألكوكسيد الناتج بروتونا من المحيط المائي ويتكون الألدول . 
O: OH O‏ :0: 


۱ 1 ۱ ا‎ 
CHCHCH,CH + HOH x= CH;CHCH,CH +:0H 
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ويتضح من هذه الخطوات أن هذا التفاعل لا يختلف في الحقيقة عن تفاعلات الإضافة 
الباحثة عن النواة الي مجموعة الكربونيل وبنفس الطريقة يتفاعل كيتونات في الوسط 
القاعدي كما في تكاثف الأسيتون الا ان هذه التفاعلات تكون أبطئ . 

0 OH O 


1 1 II 
2CH,CCH; _*_ , CH;CCH,CCH; 


وبما أن التكاثف الذاتي للكيتونات يكون بطيئاً فمن الممكن أن تتم تكاثف الأدول بين 
ألديهايد لا يحتوي علي هيدروجين -» مئل بنزالديهايد اا وکيتسون مشل 


1 CaHs CH 
الأسيتون ونحصل علي تفاعل نكاثف مختلط يلفظ جزيئة ماء في الحال ليعطي كيتونا‎ 
ألفا - بيتا غير مشبع‎ 
O0 
0 1 O OH 


تفاعل کاتیز ارو : ( ۸۸1273۲0 €8 ) 
تخضع الألديهيدات التي لا تحتوي علي هيدروجين -» لتفاعل کكانيزارو تحت 
تأثير محلول قاعدي مركز ويكون الناتج كحولا مع الملح حامض كربوكسيلي . 
O‏ 
1 
CHs C KO, CH<CHOH + CsHsCO:K‏ 
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0 
د 1 
(CH), CCH 4+ (CH), CCHOH + (CH) CCO,. K‏ 
ويظهر من التفاعل ان احدي جزيئات الألديهايد قد تحولت الي كحول والجزيئة الأخري 
الي حامض كربوكسيلي . ويمكن اعتبار ميكانيكية تفاعل كانيزارو تفاعل أكسدة - 
اختزال » حيث تسلك جزيئة الديهايد واحدة كمادة مؤكسدة وأخري كمادة مختزلة في 
نفس الوقت كما مبينة في الخطوات التالية . 


1- يثار التفاعل بمهاجمة أيون الهيدروكسيل لمجموعة كاربونيل جزيئة ألأديهايد 


Ce 
HO Se=0 ——— + HO-C 


H `H 


2- ان أيون الهيدريد المزاح من الجزيئة يهاجم مجموعة كربونيل جزيئة الديهايد 


O O O O 
1 1 1 1 
HsC—C— H+ C ——-+ CgHs C 3F H—~C-—-CgHs 
۱ Hً <CMH, OH 1| 
HO H 
قاعدة حامض‎ 
O 


1 
Cg HsC—-O + CgHsCHOH 


کحول ملح الحامض الكاربوكسيلي 
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هلجنة الألديهايدات و الكبتونات : 


يمكن هلجنة الكيتونات والألديهيدات بواسطة التحفيز القاعدي أو الحامضي 


ويحدث التفاعل مع الكلور والبروم أو اليود حيث يحل المالوجين محل ذرة 
الهيدروجين -» . 


H O X O 
ا1 ا‎ | ! 
-C€C-C€-+ × 0, -C-C-+ BX 


قاعدة 
۱ 1 


ويمكن تفسير كيفية حدوث تفاعل التعويض هذا بقابلية الألدهيدات والكيتونات علي 
تكوين الأينو لات . 


أ- بواسطة التحفيز الحامضي : 


H O H OH 
١ ا‎ N a OH 
-C-C°C€£€ +H:B = -C-C = ر‎ C= +H:B 
| | 1 | 
X 
O-H | O 
X-X+ C= چ‎ -C- + 8X 
ر‎ | \ 
ب- به اسطة الد القاعد‎ 
8 8 
1 Il ق‎ OH 
as N ع ہے ہے × سرع‎ 
- _ +B: ا € ر س‎ < B:H 
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XxX 
O-H | O0 
X-X+ -C= ,س‎ -C- +X” 
| | 


vy O ¢ + Se G 
O + Cb SP Ol + HCI 


تفاعسل الهالوفورم_:- 

وتخضع كيتونات المثيل ,وى _ ل _ م للهلجنة المحفزة بالقواعد وتنتج 
كيتونات ثلاثية الهالوجين ( لن إدخال ذرة هالوجين علي كربون المثيل يجهل ذرات 
الهيدروجين الباقية أكثر حامضية وأسهل تعويضا بالهالوجين ) . 


© 


O H O Xx 
Ii 1| Il | 
R-C-C-H + 3X, + R-C-C-XK +3XK7 
| | 
H X 


ولا يمكن فصل هذا الناتج وذلك للإستقطاب العالي للرابطة بين ذرة الكربون المحتوي 
علي ذرات الهالوجين وذرة الكربونيل . اذ يصبح مركزا بالشحنة الموجبة مما يجعمل 
هذا المركب حساسا للقواعد ويتفاعل بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملح 
كاربوكسيلي والميثان الثلاثي الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملح حامض كربوكسيلي والميشان الثلاثشي 
الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


0 0 
ا‎ 1 
RCCX;+OH + RC-O+HCX, 
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ويسمي هذا التفاعل بصورة مجتمعة تفاعل هالوفورم ( ٥٣۳١ ٣٥۸٤٤٥١‏ ٥اط‏ ) وتتم 
التحو لات حسب الميكانيكية التالية . 


-: أولإ‎ 
O X O X 
I | ۱ | 
R-C-C-X+ OH حح‎ R-C-€C-×X 
| 1 | 
X HO X 
-: ٹائیا‎ 
O X O0 X 
| | 1 | 
R-C-C-X x> R- +:C€-X 
۱ | O-H أ‎ 
HO X X 


ومن بين مركبات الهالوفورم يستعمل ثالث يوديد الميثان ( يودوفورم ) - مادة صفراء 
ا R-CH - CH ١ E‏ 

بلورية - في الكشف الوصفي عن المثيل كيتون أو المثيل كاربينول ‏ ان 

سبب تفاعل مركبات المثيل كاربينول بنفس الطريقة لأن اليود في محلول هيدروكسيدي 


يكون عاملاً مؤكسداً قويا يقوم بأكسدة الكحول أولاً الي كيتون . 


NaOI + Nal 
) مادة مؤكسدة‎ ( 


Db + NaOH 


240 


R-C-CH;+ 3l +30H + -C-Cl; + 31+ 3H0 
1 ا‎ 
O O 


إن محاليل الهايو هيلايتات مل ا٣40"‏ أو ر(K2)0€1‏ الذي يستعمل في قصر 
الملابس هي محاليل مؤكسدة قوية . 


تفاعلات الاإختزال :- 
أ الهدرجة المحفزة _:- 


يمكن أختزال الألديهيدات والكيتوذات بوجود عامل مساعد - فلز بواسطة غاز 
الهيدروجين . وهذا النوع من التفاعل سهل تطبيقه وغالباً ما تحصل الإضافة بدون أي 
صعوبات الا أن المشكلة الوحيدة في تطبيق هذه التفاعلات هي استعمال عوامل محفزة 
باهظة الثمن وإحتمال اختزال جميع المجاميع الفعالة غير المشبعة في المركب أيضاً 
(مثل €=°€و (tll... C=N,NO: g,-C€=C-‏ . 


CCH; HB, /Ni CHCH: 
مجموعة كاربونيل‎ 


تختزل الألديهيدات والكنونات الي الكحولات الأولية أو الثانوية المقابلة بواسطة 
هيدريدات الفلزات . 


0 
ا‎ 
R-C-H ID , R- CH,OH کحول اولی‎ )1( 
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R-C-RÛM , R-CH-R کحول ثانوي‎ )2( 


ومن الهبدرات المستعملة بصورة واسعة › هيدريد الليثوم الألمونيوم (141#84 ) وهو 
كاشف مختزل قوي وله أيضاً القدرة علي اختزال مجاميع فعالة أخري ( خاصة 
المجااميع الفعالة غير المشععة المحتوية علي الأكسجين أو 


1 النتروجين‎ 
-NO),-C=5N,R-CNH; 


أما يوروهيدريد الصوديوم ( 4884" ) فهو كاشف أكثر انتقالية في اختزال المجاميع 
الفعالة من ( 141#84[ ) وذلك بسبب فعاليته المنخفضة . ومن المجاميع الفعالة غير 
المشبعة فإن بوروهيدريد الصوديوم يختزل الألديهيدات والكيتونات فقط . ويمكن 
استعماله في اختزال مجموعة كربونيل الألديهايد أو الكيتون بصورة انتقالية دون التأثثر 
علي المجاميع الأخري الموجودة في الجزيئة . 


0 OH 
ا‎ | 
CH,CCH,CO,CH,CH, ج‎ CH,CHCH;CO,CH,CH, 
لم تتأثر مجموعة الكربوكسيل بالكاشف‎ 


-: (Clemmenson Reductisn ) jiaأS‎ JI jüخا ج~‎ 


يعتبر تفاعل اختزال كلمنسن طريقة مفيدة في تحويل مجموعة الكربونيل 
C= 0(‏ -) الي مجموعة مثيلين ( C8‏ ) بواسطة الزنك المملغم وحامض 
الهيدروكلوريك المركز ٠‏ 
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O0 H 

1 إ‎ 
RCH + Zn/Hg + HC] + RC-H 

۱ 

H 


O H 
1 | 
-C- + Zn/Hg + HC] + -C- 
أ‎ 
H 
مجموعة مثيلين مجموعة كاربونيل‎ 


ويتم التفاعل بتسخين الألديهيدات أو الكيتون مع الزنك المملغم والحامض المركز في 
درجات الغليان حيث يختزل مركب الكربونيل علي سطح الزنك . 
O‏ 


1 
CgHs CCH; — و‎ CgHs CHرCH;‎ 


عند تسخين الهيدرازون لمركب الكربونيل في درجات حرارة عالية مع قاعدة 
فإن الهيدرازون يفقد جزيئة نتروجين ويتحول الي الهيدروكربون . وتجري هذه 
التفاعلات غالبا بتسخين الكيتون أو الألديهايد مع الهيدرازين المائي وهيدروكسيد 
الصوديوم في مذيب درجة غليانة عالية مثل شائي اثيلين جلايكول 
(درجة غليانه 245 م) . 
xX‏ د NX‏ 
C=0+ HıN-NHı + [ / C=N-NH ]+ HO‏ ر 
هیدرازون ( لا يفصل ) ١‏ 


/ CH; #F N 
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ويتم لتفاعل كما موضح في خطوات الميكانيكية التالية : 
بعد تفاعل مركب الكربونيل مع الهيدرازين وتكون الهيدرازون . 
1- يكون الهيدرازون بوجود القاعدة في حالة توازن مع شبه ( أيزومرن ) أزو . 
( 420 - يحتوي هذا المركب علي رابطة - = ~١‏ مزدوجة ) 
-C=0+HN-NH, sz -C=N- NH, + HO‏ 
| | 


2- وبوجود القاعدة يتحول الأيزومر آزو الي أيون سالب ( أنايون ) ثم يفقد جزيئة 
نتروجين ويتكون أيون الكيل سالب الكاربانيون المقابل 


OH, HO, 
-C=N-NH, è -C=N-NH+- -C-N=NH 5~ 
| 1 | 


H H 
۱ OH ۱ -Ny 
-C-N=N-H <> -C-N=N™- 


| | 
3- ان الكاربانيون المتكون يكون غير مستقر ويكتسب بروتونا بسرعة من المذيب . 


H H 
| | 

-C: H0, -C- H+ OH 
| ۱ 


j 4‏ ك 


- CCH,CH, + HNNH, OF, (O - CH,CH,CH, 
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التفاعلات الخاصة بالألدبهيدات :- 
تفاعلات ١‏ : 

هناك تفاعلات خاصة بالألديهيدات تتعلق بوجود ذرة الهيدروجين المرتبطة 
بمجموعة الكربونيل . وتعتبر الألديهيدات مواد مختزلة قوية لذلك فإنها تتأكسد بسهولة 
. فالالدیهیدات تختزل محلول فهلنج ( ع«ذاط؛۴ ) ( محلول قاعدي يحتوي علي معقد 
طرطرات النحاس ) الي أكسيد النحاسوز الأحمر .وتختزل كاشف طولوين 
۲٠١1٠١ (‏ ) [ محلول نترات الفضة النوشادرية ] الي فلز الفضة . 


1 1 
R-C-H+ Ag(NBH;)' i, R-C-O+Ag | 


ويلاحظ من المعادلة أن الفضة قد اختزلت من حالة ع4 في مركب 
(د۸N8)ع4‏ الي فز الفضة . وتترسب الفضة علي جدار أنبوبة الأختبار 
بشكل مرآة . وكاشف طولين لا يستجيب للكيتونات لذلك يستعمل 
هذا التفاعل للتميز بين الألديهيدات والكيتونات ( عدا كيتونات - » - هيدروكسيل 


O OH 
I f} 
(R-C-C- 
إ1‎ 
O OH O O 


0 Û I Il 
R-C-CHR + Ag(NHJ,' 3, R-C-CR+ Ag | 


ويعطي اختبار موجب لأن الكحول يتاكسد الي كيتون بواسطة كاشف طولين ) 


O 
1 1 
R-C-R+ Ag(NH;), ki», تفاع‎ 
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وتتأكسد الألديهيدات بسهولة السي أحماض كربوكسيلية بواحدة من العوامل 
المؤكسدة التالية : 

1- ثثنائي كرومات الصوديوم . 

2- برمنجنات البوتاسيوم . 

3- أكسيد الفضة ( 20ع۸) . 

4- ثالث أكسيد الكروم . 
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الأسئلة 


1-اعط الأسماء النظامية لأشباه الألديهيدات والكيتونات التي صيغتها الجزيئية 
0راو . ما عدد أشباه الألديهيدات والكيتونات المتوقعة لمركب يحتوي 
علي حلقة بنزين وصيغته الجزيئية هي 0و1ام€ ؟ 
2- لأي من المركبين من الأزواج التالية من المركبات درجة غليان أ“لي ؟ علمل 
إجابنك . 
أ - بروبانال و 1“ بروبانول 
ب- 2- بنتانون و 2- بروبانول 
ج بنتان وبنتانال 
د- أسیتوفینون 


CgHsCH,CH‹,O0H ) Jونiڈيا فينيل‎ 1 
(CsHsCHCHOH ) Jgi د‎ eC - CB, 


ه- بنز ألنيهايد وكحول البنزيلي , 


3-اكتب معادلات تحضير المركيات التالبة : مستعيناً بطرق تمت مناقشتها 
0 0 


I1 I1 
CH;CH,CCH; جے۔‎ - CCH; ا‎ 


0 
- 11 از‎ 
O 9 CH: XO)- CH 5 


4- أ - وضح بمعادلات كيف يمكنك تحضير حامض اللاكتيك 
OH O‏ 
1 1 
CH - CH - C- OH)‏ ) مبتدا من الأسیتالدیهاید 


ب - أي من الأشباه الفراغية لحامض اللاكتيك تتوقع أن تحصل من هذا التفاعل ؟ 
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O0 
1 
CH;MgBr + CH;CCH3 نے‎ 0 1 
CH,CHCHO + CHMgBr A ا د »ج‎ 
1 
CH; 
CH;MgBr + CHO ج yg٧٨٧٨٧ر 0 ,ك‎ 


6- أكتب لاصيغ التركيبية لناتج تفاعل البروبانول مع كل من الكواشف التالية :- 
N2884 -|‏ في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
ب-هيدروکسيد أمين . 
ج- محلول برمنجنات البوتاسيوم البارد المخفف . 
د“ ا8 من حامض الخليك . 
ھ—-¬ Ag (NH)‏ 
و فنیل هیدرازین 
îy CsHsMgBr j‏ من ثم مع الماء . 


7- أعط الصيغ التركيبية لكل من المركبات أ -د . 


) 4OرC,H(‏ ( C0‏ ) 2 کن ۵ 
(ب) )1( 


| a 


(CHO) 2A (CH) 


Zn /H,O 


)ج( (د) 
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8- في سلسلة التفاعلات أدناه توضيح لكيفية زيادة سلسلة الكربون في جزيئة 
الألديهايد . أكتب الصيغ التركيبية للمركبات الوسطية . 
O0‏ 


1 
CH,CH/CH e C;H14O0, FLA, CHO» Î 


(ب) ( أ( 
O | H,/P‏ 
ا1 
»40رC:H‏ « CH;(CH)); CH a— CrO;‏ 
ج_ (ج) (د) 


9- أذكر تفاعل كيميائي بسيط يمكنك بواسطته التمييز بين : 
أ- بنزالديهايد وكحول البنزيلي . 
ب- هکسنال وهکسان 
ج- 2- - هکسانول و 2- هکسانون 
د- ثنائي أئيل اثر وبنتال 


0 
| 
Oy 
0 0 
1 1 
CHC -(O) , CH; (O»- CH و‎ 


0- ضع الكواشف المناسبة في كل من التفاعلات التالية : 


CH,CH,OH İi, CH,CHO -| 
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OH 
1 


1.? CHCHCH3 
E 


0 
1 8 
HC=CH i, CH;CCH, = 


Cl O0 
1 


| 
CH, C-CçH; i CH;CCH;s : 
أ‎ 


CI 


0 
1. I1 
(O CH=CH Tar (O CHCHCH; ™— 
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الاب التاسع 
" الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها " 


" Carboxylic acids and its derivatives "" 


تتميز الأحماض الكربوكسيلية بوجود مجموعة الكربوكسيلية في جزيئاتها 
ا وتسمي أيضا بالأحماض الدهنية لوجود بعضها في الدهون الطبيعة مثل 
حامض البالمثيك والنتياريك والصيغة العامة لهذه العائلة هي C۸۸02‏ أو بشكل 
أوضح CaH2.ı ٥C0:‏ أو RCO:H‏ ( حیث ۸ يمشل مجموعة ألکيل ) أو 


۲۳0۸ ( حیٹ ۸۳ یمثل مجموعة أریل ) . 


CH; CO,H 
| 
CH,CHCO;H OY CH,CO,H 
حامض الخليك حامض البنزويك حامض 2-مثيل بروبونيك‎ 


وتوضح مجمو عة الكربوكسيل بإحدي الصيغ التالية :- 
O: O‏ 


1 ا 
R:C:ÖH , RCOH , RCOOH , RCO,H‏ 


صيغ مكثفة صيغ كيكولة صيغة لؤيس 


وعند النظر لهذه نجد ان مجموعة الكربوكسيل من الناحية الشكلية تتكون من 
مجموعة كربونيل ومجموعة هيدروكسيل ويتوقع من ذلك أن تكون لهذه المركبات 
خواص مركبات الكربونيل بالإضافة الي خواص الكحولات . ولكن كما سنلاحظ فيما 
بعد أن هذا لا يمثل بشكل دقيق خواص مجموعة الكربوكسيل . 
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مجموعة الكاربوكسي 


مجموعة الهيدروكسي 


تركيب الأحماض الكربوكسيلية :- 

تستعمل ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل ثلاث مدارات مهجنة ”مء للترابط 
مع أكسجين مجموعة الهيدروكسيل » وأكسجين الكربوكسي ( الكربونيل ) والي ذرة 
هيدروجين أو الي مجموعة عضوية ( ألكيل أو أريل ) . أن هذه المدارات الثلاث تقع 
جميعها في مستوي واحد . آما أوربيتال ۴ الباقي غير المهجن علي ذرة الكربون فإنه 
يكون رابطة × مع المدار ۴ لأكسجين الكربوكسي . ان زوايا الروابط لحامض 
الفورميك مقاربة لزوايا الروابط التي تعملها مدارات ”مء الثلاث 

H 


۰ 24° 


11°" 0 
ر‎ 2 
O 


XH 


O 


التسمبة : - 

يتم تسمية الأحماض الكربوكسيلية حسب نظام ( 11۴۸٣‏ ) بإضافة المقطع 
اللاحق ( ويك ) ( ء0 ) الي أسم الألكان المقابل لأطول سلسلة مستمرة للحامض 
الكربوكسيلي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل ( ان كتابة اسم المركب بالانجليزية 
يتطلب حذف الحرف ٠‏ من اسم الألكان 1)4١‏ وإضافة المقطع اللاحق ( ءاه ) . 
ترقم السلسلة بحيث يعطي ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل الرقم 1 دائما وتطبق 
قواعد التسمية الأخري كما هي . ويسبق اسم المركب كلمة حامض كما هو متبع في 
تسمية الأحماض اللاعضوية حامض الهيدروكلوريك مثلاً : 
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O 


1 3 4 5 
CHCHCHCH) - C— OH‏ >امض 3- مثیل بنتانویك 
1 
CH:‏ 
والجدول التالي يحتوي عاي الأسماء الشائعة والأسماء النظامية ( 11۲۸٤‏ ) لبعض 
الأحماض الكربو کسبلیة 
اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


خفن الورك HCO;H‏ 
حامض ايثانويك حاءض الأسيتيك CH;CO,H‏ 
حامض بروبانتويك حامض البروبيك CH;CHCO2H‏ 
حامض بيوتانويك | حامض بيوتريك CH2)CO2H(رCH‏ 
حامض بنتاتويك حامض فالاريك CH(CH2);3CO2H‏ 
حامض هكسانويك حامض كابرويك CH(CH2)4CO:H‏ 
حامض هيبتانويك حامض ايناتتك CH(CH2)sCO2H‏ 
حامض اوكسنانويك _حامض کابریلك CH(CH2)sCO:H‏ 
حامض نوناتويك حامض بلاركونك CH2);CO2H(رCH‏ 
حامض ديكانويك حامض كابريك CH(CH2)sCO:H‏ 
حامض دودیکانویك حامض لوريك CH2)ıCO;H(رCH‏ 


حامض تثراديكانويك 


حأمض ميريستك 


CH(CH2),:CO2H 


وفيما يلي بعض الأمظة الإضافية في التسمية وقد اخترنا بعض الأحماض الكربوكسيلية 
التي تحتوي علي مجاميع أخري فعالة أضافة لمجموعة الكربوكسيل 


OH 
1 


3 1 


CH 
| 


CHCHCH,CHCH,CHCO’,H 
7 6 2 


5 4 


حامض - 2- هيدروکسي -6-مثسل هیثاتو یك 
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Br 
1 


CH,CHCO;H 


8 a 


حامض 2- برومو - بروبيونويك 


أو حامض » - برومو بروبیونیك 


وتسمي حلقة البنزين في مركب الأحماض الكربوكسيلية حسب أهميتها فإن كانست 
مجموعة معوضة في سلسلة كربون اليفاتية طويلة يعطي لها اسم جذر الفينيل أما اذا 
كانت مجمو عة الكربوكسيل مرتبطة مباشرة بها فعندئذ يسمي الحامض مشتقا لحامض 


البنزويك . 
CH;‏ 
1 
O CO,2H © CH, CHCH,CH,CO’,H‏ 
CH;‏ 
حامض - 4- مثیل - 5 مثیل نتانورك حامض 4- مثيل بنزويك 


أو حامض بارا مثيل بنزويك 


الخواص الفيزيائية : 
تعتبر الأحماض الكربوكسيلية مواد قطبية لجزيئاتها القابلية علي تكوين روابط 
هيدروجينية مع بعضها وكذلك مع جزيئات الماء . 


N‏ ر 
جزينات الحامض مع بعضها R- CC gy C-R‏ 
ر \ 
O-H.. O‏ 
R‏ 0` 
7 ر 
R-C 0=‏ 
و X\`O-H... O‏ 
XH‏ 


روابط هيدروجينبة بين جزيئات الحامض وجزينات الماء 
لذلك فإن درجات غليان الأحماض الكربوكسيلية تكون أعلي من المتوقع بسبب الروابط 
الهيدروجينية البينية هذه . والأحماض الكربوكسيلية ذات الوزن الجزيئي المنخفض 
سهلة الذوبان في الماء لكن قابلية النوبان تقل مع زيادة الوزن الجزيئي للحامض ( بعد 
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الكربون الرابع ) والجدول التالي يتضمن قائمة بدرجات الإنصهار والغليان وكذلك 
الذنوبانية في الماء لبعض الأحماض الكربوكسيلية غير المتفرعة . 


الخواص الفيزيائية لبعض الأحماض الكربوكسيلية 
الذوبانية في الماء جم 


0 مل 


صفة الحامضيبة :- 
للمركبات التي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل as ie C6‏ 
ضعيفة . فعند إذابة حامض الكاربوكسيلي في الماء ( حامض الخليك مثلا ) يحمدث 


الإتزان التالي : 


O0 
Il + 


CH,CO;H + HO x=  CH;CO + HO 
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ويتراوح ثابت الحموضة ( الحامضية ) 4× لمعظم الأحماض الكربوكسيلية بين 
5 - 10 . ان مقدار ثوابت التفكك هذه تجعل المركبات الكربوكسيلية من 
المركبات الحامضية الضعيفة . فمحلول 0.1 مولاري لحامض الخليك يتأين بحدود 
3 % فقط بيتما تتأين الحوامض مثل ا٣‏ , ب80 في محاليلها المنخفضة 
بصورة تامة . 

وعلي الرغم من ذلك فإن الأحماض الكربوكسيلية صفة مميزة وهي أقوي 
حامضية بكثير من الماء ( “" 10 = K4‏ ) والكحولات ( ثابت التفكك لكحول الأشِل 
“1 ) . وهنا نتسائل لماذا يكون حامض الخليك أكثر حامضية من كحول الأثيل ؟ 
لنفحص الآن تركيب كل من المركبين ولنقارن الثبات النسبي للشحنة السالبة في 
الأيونات الناتجة عن تأينهما . 


CH,CH,OH + HO چ‎ CHCHO + H,O 


CH;CO,H + HO ج‎ CH;CO); + H,O ^ 


ان الشحنة السالبة في أيون الأيوكسيد موقعية علي ذرة أوكسجين واحدة مما 
يجعل الأيئوكسيد قاعدة قوية لأن هذه الشحنة المركزة تجذب البروتون نحوها بقوةَ مما 
تقلل تاين الكحول . 

أما الأيون الأسيتات ( الخلات ) فإن الشحنة علي مجموعة الكربوكسيل تكون 
موزعة علي ذرتين أكسجين لذلك لا يمكن تمثيل أيون الأسيتات بتركيب بنائي واحد ( 
كما موضح في المعادلة السابقة ) ويمكن كتابة تركيب بنائي مكافقئ آخر فقط في موقع 
الشحنة . 

0ر 0ر 
CH; C‏ جے CH, C7‏ 


“0 `0 


ان أيون الكربوكسيل ( الأسيتات ) هو هجين لهذين المركبين ويمكن كتابة الشكل ‏ 
الهجيني بالصيغة التالية . 
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0 %4 
CH, - C7 


O e 


ومن هذه الصيغة نستنتج أن الشحنة السالبة موزعة علي ذرتين أكسجين مما بقلل من 
جذب البروتون له . وكلما توزعت الشحنة في أيونات الكربوكسيلات كلما زادت 
حامضية المركب الكربوكسيلي . ولكي نقارن حامضية المركبات التالية : 


Cl CHCOH CICH,CO,H  CH,COH  CH,CHCO,H 
(4) (3) )2( (1) 


سوف تأخذ حامض الخليك ( 2 ) كأساس للمقارنة هذه . يختلف حامض البروبيونيك 
( 1) عن ( 2 ) بمجموعة مثيل . ان لمجموعة المشل هذه المقدرة علي حث 
الألكترونات بإتجاه ذرة الكربون - » لمجموعة الكربوكسيل مما يزيد من تركيز 
الشحنة السالبة علي الكربوكسيلات ويجعلها أكثر قاعدية وبذلك يكون حامضية حامض 
البربيونيك حامضاً أضعف من حامض الخليك . كما في الجدول التالي :- 


اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


CHCO:H 
FCH2CO2H 
CICHıCO2H 
BrC:CO02H 
ICH/COH 


FCCO2H 

Cl CCO2H 
HOCH2CO2H 
NCCHCO2H 
HsCçCHCO2H 


وعلي العكس فإن احلال ذرات ذات سالبية كهربائية عالية مثل الكلور كما في ( 3 ) و 
( 4 ) تميل الي سحب الكثافة الإلكترونية من ذرة الكربون - » نحوها وبذلك تقلل من 
الكثافة الألكترونية حول ذرات الأكسجين وتزيد حموضة الحامض . ان هام لحأمض 
كلورواستيك ( 3 ) اعلي من حامض الخليك (2) ب 1.9 وحدة. 


ان تأثير الحث لمجموعة الكلور أو أي مجموعة معوضة يقل كلما ابتعدت المجموعة 
عن مركز الشحنة السالبة - أيون الكربوكسي . ونتوقع مئل هذا الفرق في التأثير لأن 
التجانب الألكتروستاتيكي بين الشحنات المختلفة تتتاسب عكسياً مالمسافة بينهما . 


تحضير الأحماض الكربوكسيلية :- 
أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات :- 
- من الألديهيدات : 
RCHO ACH” OA, RCO;H‏ 
- من الكحولات : 
RCO»H‏ نے RCH,OH‏ 


ب- أكسدة كبتونات المثبل :- 


0 0 
1 1 
R-C-CH, _Z/*%, R-COH + CHX, 
H+ 
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ج التحلل المائي للنترلات ( كعاأا)Ni)‏ : 

- تحتوي النتريلات علي مجوعة السيانيد ( €١‏ -) الفعالة . 
وتعاني هذه المركبات تحللاً مائياً في الوسط الحامضي أو الوسط القاعدي ليعطي مولا 
واحداً من الحامض الكربوكسيلي ومولاً واحدأً من الأمونيا . 


R- CH,X + CN RCHCN + RCH,COOH + NH,’ 


E RCH,COO 7 + NH, 


HO 
وكما لا حظنا سابقا أن جميع تفاعلات إضافة الماء الي الرابطة غير المشبعة‎ 
الخ ) تكون بطيئة جداً بدون عامل مساعد . وتستعمل‎ ...., €= 0 ,€=€ ( 
لتعجيل تفاعلات التحلل المائي أحماض أو قواعد كعوامل مساعدة كما موضح في‎ 


: المثال التالي‎ 
CHC =N CH,COOH 
ا‎ + 2H,O _ 50+ OY 
100 C° 
+ 3 
+ NH, + HSO, 


وتحضير النترلات مباشرة وبسهولة من هاليدات الألكيل وذلك عن طريق الإستبدال 
الباحث عن النواة من قبل الكاشف N١O€ح‏ 


CHر(CH))sCHBr‎ ® , CH(CH:)sCH2Br 
H;0/H 


CH,(CH), CO,H 


ويمكن الحصول علي حوامض - » هيدروكسي وذلك بإضافة €١‏ الي الرابطظة 
,C=0‏ للحصول علي السيانوهيدرين أولا ثم التحلل المائي لمجموعة النتريك . 
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OH 
RR R, OH , | 
رC=0+HCN‎ së JC p> R-C-COOH 
R R CN | 
R 


حامض > - هیدروکسي سیانوهیدرین 
ونتبع الخطوات التالية في ميكانيكية التحلل المائي المحفز بالحامض للنترالات : 


+ 
1- RC=N+H x= RC=NH 


4+ 
2- RC=NH+HO x= RC=NH—-+ RC=NH +H 
1 | 
HOH OH 


3- ان المركب الناتج في الخطوة 2 هو في الحقيقة التوترمر غير المستقر للأميد 


OH O 
أ‎ I1 
R-C=NH x= R-C-NH, 


O0 O 
1 إ‎ 
R-CNH+H,/Os= RC-NH, 
1 
OH» 


O O O 

| | + 1 
R-C-NH, x= R-C-NH; x= RC + NH; 
| ۱ OH 
OH; OH 
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مثال علي تحضير حوامض - ي هيدرو کسي 


0 i HO O 
I١ ا‎ Il 
CH;CH) - C- CH, HE, GS CN E, CHBH;CH; - C COH 
| ۱ 
CH; CH, 


د- کرینه کواشف جرینبارد :- 
يمكن تحضير الأحماض الكربوكسيلية أيضاً من هاليدات الألكيل وذلك بتحويل 
الهاليد أولا الي كاشف جرينيارد ومن ثم جعل الكاشف يتفاعل مع ثاني أكسيد الكربون 


MgBr COOMgBr COOH 
e CH;- ت‎ CH; - CH; - 
| | | | 
C,Hs CHs C,Hs CH; 


ويطلق علي تفاعل كاشف جرينيارد مع ثاني أكسيد الكربون بالكربنة 
(Carbanation )‏ . 


وميكانيكية التفاعل لا تختلف في الواقع كثيرأ عن تفاعل إضافة كاشف 
جرينيارد الي مجموعة كربونيل . ففي الخطوة الأولي من التفاعل يضاف الكاشف الي 
ثاني أكسيد الكربون مكوناً ملح المغنسيوم للحامض الكربوكسيلي الذي يحرر الحامض 
منه بإضافة حامض معدني له . 


R MgX + C+ RCOOMgX FH, RCOOH + Mg +X 
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MgBr COOH 


a 8 O" s4 cQ Hy, 0ا‎ 
H3 


ه- تفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية : 

ان الألكانات أو حلقة البنزين لا تكون فعالة اتجاه العوامل المؤكسدة . الا ان 
البنزين يجعل مجاميع الألكيل المرتبطة حساسة اتجاه تفاعلات الأكسدة بصورة عامة . 
( الأكسدة بالبرمنجنات » ثاني كرومات ... الخ ) . فالتفرع الجانبي ( الألكيل ) لحلقة 
البنزین يتأکسد کربوكسيل :- 


(O 5 CH; Ra Og OH. OH (O- COOH 


تفاعلات الأحمات كسبلية :- 
E o os‏ 
1- تفاعلات تتعلق بحامضية الرابطة ( ۴1 - 0) . 
2- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكربون . 
3 تفاعلات تتعلق بكاربونيل مجموعة الكربوكسيل . 
4- فقدان ثاني أكسيد الكربون . 


أ - تفاعلات الرابطة ( 83 - 0 ) الحامضية : 
1- تكوين أملاح لاعضوية : 
تتفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع الفلزات محررة الهيدروجين وملح الفلز 
للحامض الكربوكسيلي . 


0 0 
1 1 
RC OH + Na +, RCONa +H)? 


ونتكون هذه الأملاح أيضاً من تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع القواعد أو مع 
الكربونات أو البيكربونات 
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O0 O 
1 1 
RC OH + KOH + RCOK + HO 


2- الأسترة :- 
من التفاعلات المعرفة والمتعلقة برابطة ( 38 - 0 ) أيضاً أسترة الأحماض 
الكربوكسيلية بواسطة الدايزوميئثان ( #١۸ة!طأ٤"”‏ 0ه ) حيث يتكون استر المشل 
للحامض مع تحرر غاز النتروجين 
O O‏ 
1 1 
RCO;,CH3 % N2‏ و —— RCO; 3F CH‹N;‏ 
أستر المثيل دایوزومیتان 


: ويتم التفاعل بواسطة الخطوتين التاليتين‎ 
1- RC OH +: CH, -N = N¬¬—¬——-+ RCO+ CHN) 


1 


CH =N =N 


0 O 
1 Il 
2 RC-O7 + CHıN»——-+ RCOCH; +N» 


مثشال :- 


CH O CH; 
1 1 | 
CH CHCH,COH + CH‹N» کے‎ CH;CHCH,CO,CH) + N2 


ويمكن تحضير الأسترات أيضاً من تفاعل أملاح الصوديوم أوالفضة للأحماض 

الكاربوكسيلية مع هاليدات الألكيل عن طريق تفاعلات التعويض ( الإستبدال ) الباحثة 

عن النواة S۸‏ . في مثل هذه التفاعلات يجب أن نختار الهاليد المناسب بحيث لا 
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غل ا ا کک 1 ف ی وو ا کر کی 
القاعدية في محيط التفاعل . ونتوقع في حالة هاليدات الألكيل الثالثية خاصة ان تكون 
تفاعلات الحذف منافساً شديداً لتفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . 


(O- CH C1 CHCOCH: XO) 


+ O + NaCl 
1 
CH; CONa 


وفيما يلي مثال توضيحي لتفاعل حذف ×8 المنافس . 


H Ci O0 
CH;C- C- CH; و‎ CH, C O CH + NaCl 
1 | ` CH» 
H H 
0 


1 | 
CH, CO Na  , CH;CH = CHCH; 


ب- تفاعلات تحدث علي كربونيل مجموعة الكربوكسيل :- 
تشبه مجموعة الكربونيل في الأحماض الكربوكسيلية في قطبيتها لمجموعة 
كربونيل الألديهيدات والكيتونات . حيث تنزاح الكثافة الإلكترونية نحو الأكسجين . 
O*‏ 


1! | 
RC-OH 4+ RC - OH 


266 


لذلك فمن الطبيعي ان نتوقع ان تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة المحفزة 
بالقاعدة أو بالحامض التي تمت دراساتها في فصل الألديهيدات والكيتونات علي 
كربونيل مجموعة الكربوكسيل . 


نادرة التطبيق وذلك لأن القواعد المستعملة سوف تعادل الحامض وتحولها الي 
أيون الكربوكسيلات . 
O0‏ 


1 د‎ 
CH; COH+RO ==  CH;CO, + ROH 


ومن التفاعلات النادرة المعروفة في هذا الصدد هو تفاعل الأحماض 
الكربوكسيلية مع الأمونيا أو الأميدات . فعند امرار غاز الأمونيا خلال حامض 
البيوتريك مثلاً في 180 م يتكون البيوترآميد ( ءل¡ 4¦ Bu‏ ) . 


ويحدث هذا التفاعل بمرحلتين : يتعادل الحامض مع الأمونيا في مرحلة التفاعل 
الأولي ويتكون ملح الأمونيوم للحامض الكربوكسيلي . 


0 0 
1 1 
CH;CH,CH,COH + NH; +> CH,CH,CH,CONH, 


ويتم هذا التفاعل حتي في درجات الحرارة المنخفضة وإن ملح الأمونيوم الناتج يكون 
ثابتاً في درجات الحرارة الإعتيادية . ولكن تسخين هذا الملح في درجات حرارة عالية 
يؤدي الي فقد جزيئة ماء وتكوين الأميد ( المرحلة الثانية من التفاعل ) . 

O O 


Il Il : 
CH,CH,CHCONH, ê, CH;CH,CH,CNH, 
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ان سبب حدوث التفاعل هذا يرجع الي تفكك ملح الأمونيوم الي الحامض الكاريوكسيلي 
والأمونيا لكونه ملحا لحامض وقاعدة ضعيفين › ثم مهاجمة الأمونيا لذرة كربون 
مجمو عة كربونيل الحامض كاشف باحث عن النواة يصحبها لفظ جزيئة ماء :- 


O0 0 
1 1 
RCO NH, z= RCOH +NH3 


0 O0 O0 0 
1 1 1 1 
RCOH == R-C-OH x> RC- OH, =ZRCNH, + HO 
| أ‎ 
+ NH; NH, 
NH3 


ان معظم تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تتم بوجود عامل مساعد حامضي 
فالأحماض الكربوكسيلية تتفاعل مع الكحو لات بوجود كميات محفزة من حامض معدئني 
يتكون الأستر ويسمي هذا التفاعل بالاسترة ) Esterification‏ ( . 
O O‏ 


I1 H+ 1 
CH;COH + CH CHOH == CH;COCH,CH; + HO 


والملاحظ ان التفاعل يصل الي حالة الإتزان › ومثما هي الحالة مع أي من 
عمليات الإتزان من الممكن ان يدفع التفاعل الي احد الإتجاهين وذلك عن طريق 
السيطرة علي النواتج أو المواد المتفاعلة . فعند زيادة تركيز أي من المواد المتفاعلة 
سيزاح الإتزان نحو اليمين ( أي نحو تكوين النواتج ) . 

وفي حالة الإتزان سوف يحتوي مزيج التفاعل علي نسبة أعلي من أستر المثيل 
والماء نكن نضا إزاحة اران نحو البن ونك از الة لحد اتن حال كرنه : 
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فان إزالة الماء باستمر ار من ناء التفاعل سوف تؤدي الي دفع التفاعل باتجاه تکوين 
كمية أعلي من الأستر . لقد توصل الباحثون عبر تجارب عملية الي ميكانيكية الأسترة 
المحفز ة بالحامض وتتضمن الخطوات التالية . 


ص 


ميكانيكية الأسترة الحفزية : 


أولا :- الخطوة الأولي سريعة وتتضمن إضافة البروتون الي كربونيل الحامض 


-: الكربوكسيلي‎ 
O0 OH 
1 u 1 
CH,COH +H’ x> CH, COH 
OH OH 
1 بطينة‎ | 


CH; C-OH == CH;C - OH 
| 


O 
CH SH 


CHÖH 


ثالڈا : خطوة سريعة ( فقد بروتون ) 


OH OH 
| ۱ 
CH;C—-OH sz CHC - OH 


| 
O OCH;‏ 
رايعا : خطوة سريعة أخري ( إضافة بروتون ) 
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OH OH 
1 +H’ ۱ + 
CH,C — OH ج‎ CH,C چ‎ OH, 
| | 


OCH, OCH: 
1 2 انتا‎ 
oH 
| OH 
ر‎ 
CH, —C-— OH, = CH; Cf 
1 OCH; 
OCH; 
) سادسا : خطوة سريعة ( فقد بروتون‎ 
OH 
1 0 0ر‎ 
CH;C - OCH; TE CH; Cc 
OCH; 


ان كيفية التوصل الي هذه الميكانيكيات تعتمد علي تجارب تتضمن استعمال نظير 
الأكسجين ( أكسجين "0 ) . لتأخذ المثال التالي : 
تم استعمال كحول المثيل المحتوي علي "0 وحامض البنزويك للحصول علي بنزوات 
المثيل . ووجد ان الأستر الناتج يحتوي علي 0 فقط وليس الماء . 

O O 

Il ا‎ 

CHsCOH + CHO H x= CH;COFCH, + HO 

وتستبعد هذه النتائج احتمال حدوث التفاعل حسب الميكانيكية التالية . 


O0 0 
۱ 11 
CgHsC- OH’ + CH,OFH,” + CgH;COCH, + H,O" 


ماءِ يحتوي علي نظير الأكسجين "0 
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والتجربة الثانية - التحلل المائي لأستر - تدعم تكوين ناتج وسطي متمائل في حالة 
إتزان ( الخطوة الثالثة في تفاعل الأسترة ) وتستبعد تكوين الناتج عن طريق الإستبدال 
الباحث عن النواة المباشرة . 


860 80 
1 H. 1 ر‎ 
CgHsC -O CH; == 0ر‎ .C QQ 
1 H | H 
H CgHs 
HO 


80 
1 
HO -C CgHs + CH;OH 


ومن تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تفاعل الأحماض الكاربوكسيلية مع كلوريد 
الثايونيل ( or1deاطء‏ ارصمنطغ : «اS0€‏ ) أو خماسي أو ثلاثي كلوريد الفسفور أو 
بروميداتها . وتنتج عن هذه التفاعلات هاليدات الأسيل ( sع#لiاة!‏ ار»۸ ) . 


0 O 
1 11 
RCOH + SOC), 4 R-C-—CI+ SO, + HCI 
کلورید ثیونیل‎ 
O O 
1 H1 
3RCOH + PCI; —___ş 3RCCI + H;PO; 
ثلاثي كلوريد الفوسفور‎ 
O0 0O 


1 1 
RCOH + PCl, +, RCCI+ POCI + HCI 
خماصي كلوريد الفوسفور‎ 
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أمظ :- 


O O 
I1 1 
3CH;COH + PCl +, 3CH;CCI + HPO; 


COOH COCI 


+ PCL, ® + POCI; + HCI 
ON NO» O,N NO» 
کلورید 3-مثیل . ہنزویل‎ 


0 0 
XO)-€ + PBF E, (O-€ + HPO» 
“OH Br 


بروميد البنزويل 


2 


ج- تفاعلات تحدث على سلسله الهيدروكريون :- 

يدخل جزء الألكيل أو الأريل ( الجزء الهيدروكربوني للحامض ) للحامض 
الكربوكسيلي التفاعلات الخاصة بالألكانات والمركبات الأروماتية . فمثلاً أن حامض 
البيوتريك يتفاعل مع الكلور بوجود الضوء أو الحرارة ليعطي مزيجا من مشتقات 
الكلور لحامض البيوتريك . 


O0 O0 
ا‎ 1 
CH,CH,CH,COH + Cl) 4+ CICH;CHCH,COH (31%) 
+ 
Cl 
| 
CH,CHCH,CO>,H (63 %) 
+ 


CHCH,CHCO,H )5 %( 
| 


CI 
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وتزاح ذرة الهيدروجين » عند تفاعل الحامض الكربوكسيلي مع الهالوجينات 
بوجود ثلائي هاليد الفوسفور بنفس الطريقة التي تتفاعل بها مركبات الألديهيدات أو 
الكيتونات المحتوية علي هيدروجين - » مع الهالوجينات . 
O Br‏ 


| ا 
CH,CH,CH,COH P/F, CH,CHCHCO?,H + HBr‏ 


يتفاعل البروم في هذا التفاعل مع شكل الأینول ( e01 - ٥۲۳‏ ) لبروميد 
الأسيل ( يسهل ثلاثي بروميد الفوسفور عملية التفاعل وذلك بتحويل الحامض الي 
بروميد الأسيل الذي يتحول الي شكل الأينول أسرع من الحامض نفسه ) . 


O 0ر‎ -H 
R- CH - CÛ > R-CH:- = R-CB = 
OH Br 


Br 
Br — Br 
0ر‎ O 
R- CHC. سه‎ R- CH + HBr 
| OH ۱ Br 
Br Br 


رويد الأسل المتكون يتقاعل :بف الطربقة السقة : وتغاة الخظرات اغلا . 
ويستعمل الفوسفور مع الهالوجين أيضاً في هذه التفاعلات ويسمي هذا التفاعل بام 
مکتشفیها هل - فولهارد - زيلنسكي ( skyم‏ نام7 - Hel| - Valha rd‏ ) ويمكکن 
تكزار تاغل الهلجنة حسب ذرات الهيدروجين - ت . 


CH,COOH Sz, CICH/COOH Ah, ChCHCOOH S$ CIyCCOOH 
ثلائي التعويض ثنائي التعويض أحادي التعويض‎ 
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ان سهولة حدوث التفاعل في هذا الموقع ( الكربون - ي ) يجعله ذا أهمية كبيرة في 
تفاعلات التحضير ( تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة لهاليدات الألكيل ) . 
R-CHCOOH ®t, R-CHCOOH +X‏ 


| | 
X OH: 


أحماض - ألفا هیدروکسي 


R - CHCOOH + 2NH; + RCHCOOH +NH,X 
| | 
X NH 


تحضير أحماض أمينية 


CN 
| 7 CO,H 
RCHCO,;Na H0 H', RCH 
NaCN > CO,H 
أحماض ثنائية الكربوكسيل‎ 
RCHCO,H 
| 
Br KOH 


RCH = CHCO; ,۽‎ RCH = CHCO, H 
حامض کربوکسيلي غير مشبع‎ 


د- تفاعل إز الة مجموعة الکربوکسبل :- 
تدخل الأحماض الكربوكسيلية تفاعلات تحل فيها ذرة هالوجين محل مجموعة 
اكز كنل 


RCOH ®, RCI 


وتسمي التفاعلات التي تفقد فيها جزيئة عضوية ذرة كربون أو أكشر ب تفاعلات 
خفض التركيب ( ٤10٥1‏ aلdegra‏ ( . ففي تفاعJ Hunsdiecker ) yl il‏ ( 
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ينبعث غاز ثاني أكسيد الكربون عند معاملة ملح الفضة لحامض الكربوكسيلي مع 
البروم أو اليود ويحصل هاليد الكيل بذرة كربون أقل مما للحامض الكربوكسيلي 
الأصلي . 


O 
HH 
CH,CH,CH;COAg و‎ CH;CHCH;Br + CO) + AgBr 


ويظهر ان التفاعل يتبع مسار ميكانيكية الجذر - الحر وحسب الخطوات التالية :- 


O O 
1 1 
RCO Ag’ + Br, + RCOBr + AgBr -1 
O O 
1 1 
RCOBr + RCO’+Br’ ت‎ 
O 
1 
RCO د‎ R +CO: -3 
O O 
1 1 
R' RCOBr + RBr+RCO'’ 4 
-: مشتقات الأحماض الكربوكسيلية‎ 
: مشتقات الأحماض الكربوكسيلية هي‎ 
. الأسترات‎ -1 
. الأميدات‎ -2 
هاليدات الأحماض.‎ -3 
. الأنهايدرات‎ -4 
. الأملاح‎ -5 
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وهذه المشتقات وغيرها تتحول الي الحامض الكربوكسيلي بالتحلل المائي ومكن 
أكثر المشتقات انتشارا هي الاأسترات ( ۴۶٤ء8‏ ) حيث تخثلف صيغتها التركيبية 
عن الحامض الكربوكسيلي بوجود مجموعة ألكوكسيل ( ۸0 ) بدلامن 
الهيدروكسيل . وهكذا يمكن أن يقال لهاليدات الأسيل ( لاوط 1ر4 ) أو 
هاليدات الحامض( ءء 14اه 4ع ) ان ذرة هالوجين ( بروم › كلور › يود .. ) 
قد حلت محل مجموعة الهيدروكسيل في جزيئة الحامض . 


O 


R- R-C-O-H RC 


OR X 
(Br,CIl=X) 


ويمكن الحصول علي أنهايدريد الحامض ( deأاanhyd Acid‏ ) نتيجة رفع جزيئة 
ماع من جز يئيتين للحامض الكربو کسیلی وله الترکكيب العام التالي : 


O O0 
1 1 
RC-O-CR 


7 
۱ 
0 


7 

| 

و 
ZNXN7/N‏ 


©0 © © 


وتعتبر الأملاح الكربوكسيلية علي هذا الأساس أيضاً مشتقات لها لأن عند تفاعلها ممع 
الماء يتكون الحامض الكربوكسيلي 
O O‏ 


R-C +HO «Z R-C 
OM OH 


( ۷ = فلز حدي ) 


+ MOH 


ZX 
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تسمية مشتقات الأحماض الكريوكسيلبة :- 
1- ترت Esters‏ :- 

في تسمية الأسترات يستبدل المقطع يك ( ء1 ) من الأسم الحامض بالمقطع آت 
4١ (‏ ) ويتكون اسم الأسترات من اسم مجموعة الألكيل شم اسم مجموعة 
الكربوكسيلات كما في : 


O 
11 
CH, CH, CO CH; 
لسا لسا‎ 
الألكيل ( مثيل بروبيونات ) الحانض‎ 


( مجموعة الكربوكسيلات ) 


-: Amides الأمیدات‎ -2 


يحذف المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي وتضاف لفظة أميد . 


O0 
1 
CHCH,CNB? 


اسم الحامض + أميد ناقصاً يك ( بروبيون أميد ) 


3- هالبدات الحامض Acid halides‏ :- 
يستبدل المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي بالمقطع يل ( ال ) وتضاف 
لفظة هاليد في مقدمة الاسم 
CH; O‏ 


۱ 1 
CHCHCH,CCI 


هالید اسم الحامض + یل کلورید 3 - مثیل بیوتانویل 
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4- الأنهابدريدات Anh alides‏ :- 
في الأنهايدريدات المتناظرة تضاف كلمة أنهايدريد الي اسم الحامض المشتق . 
O O‏ 


Il Il 
CH; COC CH; 


انهايدريد الأسيتيك ( الخليك ) 


أُما اذا كان الأنهايدريد غير متناظر ( مشتق من حامضين مختلفين ) يوضع اسم كل 
من الحامضين بعد كلمة أنهايدريد . 


O O 
lI Il 
CH; C O C CH, CH 


إنهايدريد أسيتيك بروبيونيك 


5- الأملام :- 
تسمي بنفس طريقة الأسترات ويضاف اسم الفلز ( بدلا من اسم الألكيل في 
الاسترات ) 
O‏ 
1 
CH;CH,COK‏ 
بروبيونات البوتاسيوم 


الخواص الفيزيائية :2 
ان وجود مجموعة الكربونيل يجعل مشتقات الحامض الكربوكسيلي مركبات 
قطبية . ان درجات غليان الأسترات والأنهيدرات والهاليدات هي مقاربة الي درجة 
غليان الألديهيدات والكيتونات ذات الوزن الجزيئي المقارب لها . أما الأميدات فلها 
درجات غليان عالية جدا ( معظم هذه المركبات تكون صلبة متبلورة في درجات 
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الحرارة العادية . وذلك بسبب قابليتها علي تكوين روابط هيدروجينية بسين جزيئاتها 


( بينية ) : 


ولنفس السبب تذوب الأميدات بسهولة في الماء ( لحد خمسة أو ستة ذرات كربون ) 
ولكن للأسترات قابلية ذوبان منفخفضة في الماء لعدم قدرتها علي تكوين رواب ط 
هيدروجينية . وبصسورة عامة فإن جميع مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 
( عدا الأملاح ) تذوب في المذيبات العضوية المعروفة ( الأيثر › الكلوروفورم › 


ال ۰« 
أ - الاأسترات ۶ام)ءعE‏ :- 
1- أسترة الأحماض الكربوكسيلية - التحفيز بالحامض . 
O‏ 0 
H+ MH‏ 1 
RCOH + ROH xz  RCOR‏ 
2- تفاعل الدايزوميثان مع الأحماض الكربوكسيلية :- 
O0 O0‏ 


1 1 
RCOH + CH,N; xx RCOCH; + N î 
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3 تفاعلات أملاح الكربوكسيلات مع هاليدات الألكيل الأولية :- 


O O 
1 1 1 
RCOK + RCH,Br + RCOCH;R + KBr 


ب تحير لاعت رات من كلاو الل و الهو كر :اس ات مى قال 
الكحولات مع كلوريدات الأسيل والتفاعل سريع ولا يحتاج الي حامض محفز وتضاف 
غالبا قاعدة ( يستعمل البريدين ) وذلك لمعادلة الحامض الناتج من التفاعل . 


O O0 
1 1 
Cg HCCI + CH; CH OH, CgHsCOCH,/CH; 


(0] ملح البريدينيوم 


+ H.CI 


5- من الأنهايدريدات والكحولات : وبنفس الطريقة تحضر الأسترات من تفاعل 
أنهايدريد الحامض مع الكحولات دون الحاجة الي حامض محفز . 


(CH:CO),0 + CH;OH + CH;.COOCH; + CH.COOH 


ب- الأميدات :- 


1- تتجزأ كاربوكسيلات الأمونيوم بالتسخين الشديد الي الأميد والماء : 


O 
1 : 0 


2 
R-CO NH’ (u) a> RC _ +HO 
NH» 
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2- تفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا : يتفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا بسرعة 


وينتج أميد 
0 0 
ر ۶ 
R-C +:NH + R-C/  +NHGCI‏ 
XC! > NH?‏ 
وبنفس الطريقة تتفاعل الأمينات الأمولية والثانوية : 
0 0 
۶ ۶ 
R-C +RNH e R-C7  +RNHSCI‏ 
e X NHR‏ 
O0 O‏ 
: ۶ 0ر 
R-C +R-NH e R-Û. + RNH;’ CI‏ 
Xe ۱ SNR |‏ 
Rَ | Rَ‏ 
R‏ 


3- الأميدات من الأنهايدريدات : تتفاعل الأنهايدريدات مع الأمونيا أو الأمينات الأولية 
أو الثانوية حيث يتكون الأميد أو مشتق الأميد بخطوات مشابهة لتفاعل كلوريد الأسيل 


مع الأمونيا . 


O O 
| 3 1 
RC J O0 +2NH, ¬+ RC-—-NH, + RCOONH, 


( CHCO),O + INH 4+ CH;CONH, + CH;COO: NH, 
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4- الأميدات من الأسترات : تتفاعل الأسترات ولكن ببطئ مع الأمونيا ويتكون الأميد 
RCOOR + NH; +  RCONH, + ROH‏ 


CH,COOC;H: 2 NH; و جص‎ CH,CONH) + CHsOH 


ج- هالبدات الأسيل :- 
تحضر هاليدات الأسيل :- 
1- من تفاعل حامض كربوكسيلي مع كلوريد الثونيل 


O O0 
1 1 
RCOH + SOC +e R-C-CI+ SO, + HCI 


0 O0 
1 1 
CgHsCOH ¢ SOCI > Cg, HCCI + SO: + HCI 


ويستعمل لنفس الغرض خماسي الفسفور وثلاثي كلوريد الفسفور 


O O 
1 11 
CH;(CH,)sCOH + PCI; —x—xx و‎ CH(CH2)sCCI + POCL + HCI 


O0 O0 
1 ا1‎ 
3RCOH + PCl -—- 3RCCI + HPO; 


282 


د ا یدات امض :- 
1- تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح كربوكسيلي : إن من أسهل الطرق للحصول علي 
الأنهايدريدات هو تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح حامض كربوكسيلي 


O 0 0 O 
1 ٍ اا‎ 1 MM 
R-C-O° Na’ +R-C-Cl—- R-C-O0-C-R+Na'CI’ 


O O0 O O 
1 ! I Il 
CH,CONa 8 CHCCI و‎ 1 CH,COCCH; + NaCl 


2- تفاعل أنهايدريد الخليك مع الأحماض الكربوكسيلية : 
عند تسخين مزيج من أنهايدريد الحامض مع حامض كربوكسيلي يصبح التفاعل في 
حالة توازن بعد فترو وكما يلي . 

O0 0 


1 1 
( CHC ) 20 + RCO,H ج‎ (RC J0 + CH;CO,H 


O O O O 
1 1 1 I1 
2CgHsCOH + (CHC) 0 ë==Z (CgHsC)0 + 2CH;COH 
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تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسبلبة :- 
أ- تفاعلات التعو بض الباحث عر النواة : 
يتمثل التفاعل العام أدناه تفاعل مشتق حامض كربوكسيلي مع كاشف باحث 


. عن النواة‎ 
O0 O 
1 1 
RC-—-L +Nu z= RCNu +L: 
O 
1 
OCR , NH, ,CI ,OR=L 
كاشف باحث عن النواة‎ = N1: و‎ 
-: تكو يز الر ابطة‎ 


1- قد لا يحدث أولآً كسر _- الرابطة القديمة ثم تكوين الرابطة الجدبدة :- 


O 
1 4 
RC-L x=L[L:+ [R-C=04-+ R-C=0'] 


O 
1 
R-C=0 ¬+ R-CNu 
Nu 
ويسمي الكاربوكاتايون في هذه الحالة أيون الأسيليوم ( ط0¡ صسذارءه ) وميكانيكية‎ 
. التفاعل هذه تصح علي عدد قليل جد من التفاعلات‎ 
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1 2 ة 1 ة‎ 
RC -L+:Nu 4+ [Nu...C...L |] + Nu CR 


3- تكوين الرابطة الجدبدة ثم كسر الرابطة القديمة : 
تحدث في مثل هذه الحالة الإضافة أولا الي مجموعة الكربونيك ويتكون ناتج 
وسطي يتغير فيه تهجين ذرة كربون الكربونيك من 8۲ الي 8۴ . ويلي ذلك تفكك 
هذا الناتج الوسطي بلفظ أحدي المجموعتين الباحشين عن النواة ( الداخلة والمغادرة) . 
وإعادة تكوين مجموعة الكربونيك مرة ثانية . وتسير معظم تفاعلات التعويض 
في الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها وفق هذه الميكانيكية وتسمي بميكانيكية الإضافة 
- والحذف الباحثة عن النواة . وتحفز تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة بواسسطة 


حامض أو قاعدة . 
تحفيز القاعد 


O O O 
l1 ۱ 1 
R-C-L+Nu x= R-C-L x= RCNu+:L’ 
| 
Nu 
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Nu 

+ | 

CsO+H 4 Dein ey € 
RY ` oH 

Nu 

N | 

eê سه‎ e 

R7 R/ >< O-H 


وتختلف فاعلية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية ويمكن ترتيبها : 


0 0 0 0 
1 1 li 1 
RCNH, < RCOR (RC)0 < RCCI 


أمثلة علي تفاعلات الإضافة والحذف الباحثة عن النواة :- 
1- التحلل المائى :- 
O0 O0‏ 


1 1 
CH;CCI + HO +, CH;COH + HCI 


O O 0 
ll Il 1 
CH;COCCH, + HO + 2CH;COH 


0 
1 5 
CH,COCH; + HO x=  CH,CO,H + CHOH 
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وتتفاعل الأميدات أيضاً مع الماء حيث يتكون الحامض الكربوكسيلي والأمونيا ( أو 
أمين عند استعمال مشتقات الأميد ) . 


O 
1 
CH,CH,CNH, CHCHCO,H 
O HzO/H ۾‎ + NH; 
NHCOCH) ۱ 
O hu, OJ ™ senko 
Br 


2- التفا لات :- 
تتفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الكحولات منتجاً الأسترات . 


Br Br 
COC! N COOC‹H,; 
© + CHşOH O + HCI 


وتستعمل مع هاليدات الحامض قاعدة لمعادلة €1 الناتج . 
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O 8 

cC. EE 
OC: O + E وت‎ 0 

ce OH OH 

0 0 


ج- الا سترات :- 
وتتفاعل الأسترات مع الكحولات ينتج أستر جديد وكحول جديد ويسمي هذا 
التفاعل بالأسترة nllتبlلة‏ ) (Trans esterification‏ 


O O 
l1 HL 1 
CH;COCH,CH; + CH;OH x= a CH;COCH; + CH; CH,OH 


د- الأمبدات :- 


أما الأميدات فإنها تتفاعل مع الكحولات تحت ظروف حامضية . 


0 
1 
CNH; CoCH:‏ 
O + CHyCH,OH _ "4, - O‏ 
3- التفا الأمونيا أو الأمبنات :- 
تفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الأمونيا والأمينات ويكون الناتج 


الأميد المقابل . 
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أ- من هاليدات الحامض : 


@ COCI + 2NHj 4 (O) CONH, + NH,CI 


CH; CH; 
1 | 
O (CH,CO),0 © 
و‎ 
| | 
NH» NH 
1 
COCH; 


0 
4 ر 

CICHĞ  +NHıgq cCICH + C,HsOH 
XOC,Hs NH» 


O 


د- الأمبدات :- 
amina fon [‏ ansا"‏ ] ) ولكن مثل هذه التفاعلات نادرة التطبيق . 


O O 
1 Il 
NH,CNH, + CH;NH;CI| + CH;NHCNH) + NH,CI 
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4- التفاعل مع الأحماض الكاربوكسيلية وأملاحها : 
ان تسخين مزيج من انهايدريد الحامض وحامض كربوكسيلي يؤدي الي حالة 
توازن . 
(RCO),0 + 2RCO;H x= (RCO),0 + 2RCO;H‏ 


إن المحلول هذا يحتوي علي انهايدريد وحامض جديد والتفاعل له فائدة كبيرة في 
تحضير الأنهايدريدات النادرة من أنهايدريدات متوفرة ورخيصة مثل ( أنهايدرات 


. ) الخليك‎ 
O O O 
1 ا‎ 1 
COH C-O- 
e + ( CH;CO)0 ج‎ O 
+ 
2CHCO,H 


تتفاعل هاليدات الحامض مع أملاح الكربوكسيلات كما يلي : 


O0 O0 
1 1 
Cg HsCHCCI 9 CgH,4;CONa EEE i CgHsCHCO/COCgH,3 


تحضر الكيتونات من تفاعل هاليدات الحامض مع المركبات العضوية الفلزية 
مثل كاشف جرينيارد أو مركبات الكادميوم العضوية 


0 0 
1 1 
(CH )CHCHCCIH(CH;CH2),Cd #Z+4CH)»CHCHCCHCH; 


290 


وحديثاً استعملت لنفس الغرض مركبات الليثيوم النحاسيك العضوية ( R٣‏ ) . 
وتقاعلها مع هاليدات الحامض سريع لذلك يتطلب إجراء التفاعل في درجات حرارة 


ثذخذه مثخفضة . 


O O 
1 ا‎ 
(CH) CCCI + (CH) CuLi ee (CH); CCCH3 


وتتفاعل الأسترات مع مكافئين من كاشف من كاشف جرينيارد أو الليثيوم ألكيل ويكون 
ناتج التفاعل كحولاً ثالثياً . 


O OH 
1 1 
CH,COCH;3 + 2CgHsMgBr, ا‎ CgHs -C- CH; 
أ‎ 


2CH;Li OH CH, 
ر‎ 1 
ا‎ CH;-C- CH; 
| 
CH; 


اما في حالة استعمال استرات الفورمات فيكون الناتج كحول ثانوي 
HCO,CH; + 2CH;CH,MgBr O ( CH;CH‹),/CHOH‏ 


+ Mg (OCH;) Br 


ب- تفاعلات الإختزال :- 


يمكن اختزال الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها بعدة طرق مختلفة وسوف 
نتطرق لهذه الطرق من خلال تطبيقها علي مشتقات الحامض . 
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1- هالبد الأسبل :- 
تخئزل هاليدات الأسيل الي الألديهايدات والكحولات الأولية : 
O 0‏ 


1 1 
RCCI J! , RCH Û! , RCH,OH 


حول أول الديهايد هاليد الأسيل 


تهدر ج هاليدات الأسيل بوجود عامل مساعد مثل البلاديوم ( ك۴ ) المثبت علي سطوح 
كبريتات الباريوم إنتقائياً الي الألديهايد . 


O O0 O O 
1 1 I! 1 
CHı- O-C-CH,CHCC| +, CH;OCCH;/CH,CH 


جذر الأستر لا يتأثر بالتفاعل ( لا يختزل ) 


ويستعمل أيضا كاشف آخر - هيدريد الليثيوم ثالث ( ثالثي ) بيوتوكسيل الألمونيوم 
Lithium tri-ter butoxylaluminum hydride )‏ ) لنفس الغرض 


O O 
i 1 
CH,CH2CCI + LiA! (O - Bu - t )JH—ğğ—»> CH,CH,CH 


أما مع كاشف فعال وأقوي مثل هيدريد الألمونيوم الليثيوم فتتحول هاليدات الأسيل الي 
كحولات أولية . 
O0‏ 
1 
CH,CH,CCI + LiAlH, ® CH;CH,CH,OH‏ 
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2- إل استرات : 
تختزل الأسترات أما مع هيدريد الليشِوم الألمونيوم أو مع بوروهيدريد 
الصوديوم الي الكحولات الأولية . 
O‏ 
i LiAIH,‏ 
CH,(CH)4COCHB,CH,CH, Ê CH,(CH)sOH‏ 


HO 


+ CHCHCHOH 


n- CııHıCO,CHCH—™— n- CH, ,H,;OH,OH + CH,CH,OH 


3- الأمبدات :- 
تختزل الأميدات الي الأمينات عند تسخينها مع هيدريد الألمونيوم الليثيوم في 
الأيثر . 
O‏ 


1 
CH(CH,),o CNH; + LiIAIH, A> °, CH;(CH2),CH;NH: 


ب- تفاعلات التجزأ الحرارى للأسترات 


عند تسخين أسترات الأحماض الكربوكسيلية الي 300 - 500 م فإنها تلفظ 
جزيئة حامض الكربوكسيل ويتكون ألكين 
O O‏ 


1 1 
CHCOCH;CH,CH,CH; Ê, CH,COH + CH, = CH CH,CH; 


بيوتين ( ألكين ) حامض الخليك ( حامض كربوكسيلي ) 
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الأسئلة 


1-أي من الحامضين هو الأعلي حامضية في الأمثة التالية : 
CH,CO;H, FCH,CO,H -İ‏ 
لے“ CICH,CO,H ¢ FCH,CO:H‏ 


O,H 


C 
0 « (CH2) CO:H a 


CH,CHCH,CO,H CICH,CO,H د“‎ 
1 


CI 
CO;H CO,H 
ھے“‎ 
ء‎ 
NO» 
CO,H CO,H 
NS 
CF; CH, 
CO,H 
OH - ز‎ 


٭ 
CHCH,  CH:CH:‏ 


2- علل لماذا تكون لحامض البيوتانويك درجة غليان وذوبانية أعلي من بيوتانول . 
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3-عند إمرار غاز ثاني أوكسيد الكربون في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
يحتوي علي بنزوات الصوديوم وبارا مثيل فينوكسيد الصوديوم ينفصل بارا 
مثيل فينول من المحلول بشكل مادة زيتية ولكن يبقي بنزوات الصوديوم مذابا 
في المحلول أكتب التفاعلات التي بواسطتها يمكنك توضيح ذلك . 


4- امتب التفاعلات التي تؤدي الي تحويل . 


O0 
11 الي‎ 1 
CH,COH a CH,CI ا‎ 


الي 
Oe COH qq O CHCI e‏ 
O‏ 
1 
CH,CCH;‏ 
ج- الي 
CH,COH qu‏ 
O‏ 
CH H‏ 
CCH;‏ 
اش 
وات سه Com‏ 
O 0‏ 
1 الي 11 
CH,CH‏ هې HOCCHCH;‏ 
ھے- 1 
HO‏ 
الي 
(CH) C- CO,H qq (CH))» C- Br‏ 
و- 1 1 
CHCH» CH,CH,‏ 
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5- حضر الأحماض الكربوكسيلية التالية عن طريق تفاعل جرينيارد 
أ- حامض فنيل أسيتك 
ب- حامض 2.2 - ثنائي مثیل بنتانویل 
ج- حامض 3“ هيدروکسي بيوتانويك 
د- حامض هكسانويك 


ه- حامض بارامثیل بتزويك 


6- أكتب معادلات تفاعل حامض بيوتانوك - ان وجدت - مع كل من : 
أ- محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
ب= SOC‏ 
HCI, CH,OH =+‏ 
داشان نو 
PBry —‏ 


H,O/H’ ڪ-‎ 


7- مركب ( أ ) صيغته الجزيئية ( 1ا©8ر€ ) يتفاعل مع N08‏ مكونا 
المركب ( ب ) 8ر٤‏ . وجد أن ( ب ) يزيل لون محلول البروم في رابع 
كلوريد الكربون مكوتأً ( ج) . وعند تفاعل (|) مع ( ع61 ) في الأيثر 
الجاف ومن ثم معاملة الناتج مع ثاني أكسيد الكربون وأخيرأ بالماء يتكون 
المركب ( د ) صيغته الجزيئية «0و41٥‏ . عند إضافة (د ) الي محلول 
بيكربونات الصوديوم يحدث أزيز وخروج فقاعات غازية من الإناء . أكتب 
المعادلات والصيغ التركيبية لكل من أ »ب »› ج + د . 


8- أكتب ناتج تفاعل كلوريد الأستيل مع كل من الكواشف التالية : 
H,O -ً‏ 1 
ب“ AgNO; / HO‏ 


ج“ CHCH,OH‏ ,laعzدة‏ 
د- زيادة من الأمونيا (دN3)‏ 

ه-” C8٤8‏ وكلوريد الألمونيوم . 
ڪ~ (CH2CH 2)2 Cd‏ 

( CH») CuLi j 

ح¬ زياد مj‏ ڊCH)N‏ 

ط- CHC H1‏ وقاعدة محفزۃ 

Pd « Hر ي-‎ 


9- أكتب ناتج تفاعل أنهايدريد الأسيتيك مع كل من الكواشف التالية 
NH, -‏ 
ب H0‏ 
ج4“ CH;CHOH‏ 
د- AICI , CsHs NHCHBH;‏ 
ھه- زياد مj‏ ڊ,CIH;CH,NH‏ 
ز ¬ زياد من NË‏ )رCHıCH(‏ 


0- أكتب معادلة تفاعل بروبيوتان الأثيل مع كل من الكواشف التالية ك 
أ- H0‏ وحامض 0 H;‏ 
ب CH;NH,‏ 
CHCH;MgBr -—+‏ 
د- HO pû ùe LiAIH,‏ 
ه- أوكتانوا ۴1 محفز 
و- هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
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1- ارسم التراكيب الفراغية للمركبات ( أ - ز ) في سلسلة التفاعلات التالية : 


CsHoN سد‎ C4H;Br بیوتانول ي‎ - 2 () —-R 


[anon‏ ب 


CsH,,O» E CsH,,O0 8ے‎ CsH,,Br د‎ 


اثر جاف ع۸× چب 
CgHı0:2 qu CsH,,MgBr‏ 


و 5 
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الياب العاشر 


Amines تliınîلا‎ 


الامينات هى مشتقات للامونيا حلت محل ذرة هيدروجين واحدة 
بمجموعة الكيل أو أريل (مجموعة اروماتية) أو اكثر وتصنف الامينات حسب 


عدد المجاميع المعوضة على النتروجين الى امينا اولية د۸1 وثانوية 
R‏ 


R—N——R azdll, RNHR: 


وفيما يلى بعض الامثلة لأنواع الاأمينات الثلاثة : 


CHaNH2 
H د‎ 
SE 
-مثیل بروبان ودل امن هکین‎ 3 
أمين‎ 
ا‎ 
انیلین‎ 
(أمينات أولية)‎ 
NHCH; 
CH;NHCH2CH (CH;CH2);NH 

ثنانی انیل امین مثیل انیل امین 


أمينات ثانوية 
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CH;CH2N(CH)2 (Cs) 


أمينات ثالثية 
بالاضافة الى الامينات توجد مركبات عضوية مشابهة لأملاح 
الأمونيوم اللاعضوية تسمى بالمركبات الامونيوم الرباعية حيث عوضت 
ذرات الهيدروجين الاربعة فى شق الامونيوم باربع مجاميع الكيل : 


۳ + 
(CHDNCI CH;CH2N(CH)2 (CH)JNCH2CH; 
OH Br 


تركبب جزيئة الاين 

لقد تطرقنا الى الشكل الهرمى لجزيئة الامونيا عند دراستنا للمدارات 
الجزيئية فى مركبات الكربون والأوكسجين والنتروجين . 

وللامينات تراكيب مشابهة لتركيب الامونيا وتختلف فقط بصورة 
طفيفة فى قيم زوايا الروابط . 


ا 
AT‏ 


108° 105° 
HC aN HC e H 107° 
مثيل امین ثلاٹی مثیل أمین‎ 


التسمبة : 
فى التسميات الشائعة تسمى الامينات الاولية ب الكيلات الاهين 


. (alkylamines) 


وعند تطبيق قواعد )111۴۸4٣(‏ فى تسمية الأمينات نختار أطول 
سلسلة كربون مستمرة تحتوى على مجموعة الامين . وتسمى الامينات 
كمشتق الهيدروكربون المقابل . أما مجموعة الأمين (دN3)‏ فتسمى أمينو 
(4"1"0) فى بداية الاسم أو أمين (1«۴"ه) اذا كان ينتهى بها الاسم 


CH; 

HC C—CHaNH? 

3-مثیل بیوتان امین 

3-مثيل أمينوبيوتان 

ومعظم الامينات الثانوية والثالثية تسمى بنفس الطريقة العامة . 

فأسمائها الشائعة تعرف بأسماء المجاميع العضوية المرتبطة بمجموعة الامين 
فإذا كانت متشابهة فيوضع ثنائى (أو ثاني) - أو ثلاشى (أو ثالث) امام 
المجموعة المكررة . وعند اتباع قواعد (10۴۸€) تستعمل -. للدلالة على 
موقع المجاميع المرتبطة بالنتروجين . 


CH2CH3 
HaCHC—— C—CH2CH; 
-مٹیل -3-اٹیل امینوبنتان‎ × 
: خو ا زبائية‎ 
تظهر الأمينات مثل الكحولات (خاصة الامينات ذات الوزن الجزيئى‎ 
)١- المنخفض) خاصية الترابط الهيدروجينى ولكن قوة الروابد الهيدروجينية‎ 
)0- تكون أقل من الروابط الهيدروجينية فى مركبات الأوكسجين‎ 8.... ×( 
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H....0)‏ والسبب يعود الى اختلاف السالبية الكهربائية بين الاوكسجين 
الاعلى سالبية كهربائية من النتروجين . 
ان الامينات الاولية والثانوية تكون روابط هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها (روابط هيدروجينية بينية) ويتوقع اذن ان تكون درجات غليانها 
اعلى من الهيدروكربونات المماثلة فى وزنها الجزيئى ولكن أقل من 
الكحولات ذات الوزن الجزيئى المشابه ) 
R R‏ 
/ 


E E ET 


الروابط الهيدروجينية بين جزئيات الأمين 
أما الامينات الثالثية فليس لها القدرة على تكوين روابط هيدروجينية 
بين جزيئاتها . ونتيجة لذلك فإن الامينات الثالثية تغلى فى درجات حرارة أقل 
من الامينات الاولية أو الثانوية التى لها نفس الاوزان الجزيئية تقريبا . 
والاآمينات ذات الاوزان الجزيئية المنخفضة تذوب بصورة جيدة فى الماء 
بسبب قدرتها على تكوين روابط هيدروجينية مع جزيئات الماء . 


aR 


فى الامينات الاولية والثائوية 
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فى الامينات الثالثية 


ويوضح الجدول التالى الخواص الفيزيائية لبعض الامينات وتسلك 
الأمينات كقواعد لويس لوجود المزدوج الالكترونى غير المشترك على 
النتروجين (مثل جميع الذرات التى تحتوى على مزدوج الكترونى غير 
رابط). إن النتروجين أقل سالبية كهربائية من الاوكسجين لذلك فإن للأمينات 
قابلية اكبر من الكحولات لتقبل البروتون 


+ 
قاعدية‎ yy CHaOH + H^ ڪڪ‎ CH;OH2 اکٹر حا‎ 


+ 
قل حاة CH5NF3‏ _ ڪڪ HNH + H*‏ ی قاعدية 


فعند اذابة مركب امينى فى الماء نحصل على الاتزان التالى 


Kı © © 
چ ڪڪ‎ RNH; + OH 


RNH 
2 + HO K, 


ويعبر عن ثابت القاعدية م۸ 
[RNH;] [OH]‏ 
[RNH 2]‏ 
فكلما كانت قيمة م اكبر كانت قابلية الامين على تقبل البروتون اكبر 
[القاعدية تكون اعلى لأن تركيز ايونات 0١#‏ يكون اعلى] . والاتزان 
العكسى يمثل تفكك ايون الامونيوم الى الامين والماء (أى ثابت الحموضة) 


ویعبر عنه ب : 
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[RNH;] [H0] 


a 


[RNH;] 


الخواص الفيزيائية للامينات 


الامينات ٠‏ کا2 د 
ت الوزن الجزيئى | درجة الاتصهار درجة الغليان 


HCH>NH 


32 59 (CH3)»CHNH2 

77.8 49- 73 | CH;CH2CH2CH2NH»2 
44.4 68- 73 | (CH3)3CNH2 

104 6= 87 | CH(CH2)4NH2 

130 19- 01 CH(CH2)sNH2 

157 18- 115 | CHa(CH2)sNH2 


|| ۹ 80 129 | CH(CH2)?NH2 
صر‎ 
202 1- CH(CH2)sNH2 


H 
17 157 | CH3(CH2)9NH2 
93- 45 | (CH) 2NH 

56.3 48- 73 | (CHCH2)NH 

5 60- 101 | (CHCH2CH2)2NH 
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والاتزان فى المعادلة السابقة ينزاح الى اليمين أو الى اليسار 
حسب قيم × ,م وتربطهما العلاقة التالية : 
Ky Ka = 10"‏ 
pKa + pK, = 14‏ 
هذه العلاقة تشبه العلاقة التى تعبر عن التفكك الذاتى للماء 
Ky = 10"‏ 
pKa + pK = 14‏ 
فعند مقارنة ثابت القاعا.ية (م) للامينات نجد ان الامينات الاولية 
تكون اكثر قاعدية من الامونيا وتزداد القاعدية بزيادة عدد مجاميع الالكيل 
المرتبطة بالنتروجين . ويمكن تفسير هذه الظاهرة بدفع مجموعة الالكيل 
للالكترونات نحو ذرة النتروجين (تأئير الحث) . ويبدو هذا التأثير واضحاً فى 
ثبات آيونات الأمونيوم الرباعى (يطلق هذا التعبير لآيون الامونيوم المرتبط 
بأربعة مجاميع من الالكيل) حيث يستقر الايون الموجب بانتشار الشحنة 
الموجبة نتيجة دفع الالكترونات نحوها من قبل مجاميع الالكيل : 


RÊN a—R 


[إمجاميع الالكيل تثبت الايون لنشرها على مساحة اكبر] 
وتظهر دراسة قاعدية الامينات فى الحالة الغازية انها تزداد مع زيادة 
NH; < CH;NH; < (CH;)2NH < (CH)3N‏ 
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والجدول التالى يحتوى على ثوابت القاعدية لبعض الامينات 
وثوابت الحامضية لآيونات الامونيوم المقابلة : 


قاعدية بعض الامينات 


PKa ايون الامونيوم‎ PKo الامين‎ 
9.24 NH 4.76 NH 

10.62 | CHN; 3.38 CH:NHz 

10.68 | CHCH2NH; 3.36  CHCH2NH? 


10.73 | (CHد)3CN‎ H3 3.32 | (CH); CNH? 


10.94 | (CH;CH2)2NH» | 3.06 | (CH;CH2)2NH 


9.79 (CH;)3N BH 4.21 (CH;);N 


10.75 | (CH;CH2)3N H 3.25  (CH;CH2);N 


لكن ترتيب الامينات السابق لا ينطبق على المحاليل المائية لهذه 
الامينات . ففى المحاليل تتكون ايونات الاموئيوم للامينات الاولية والثانوية 
تة بضرب فوباتها الاعلى سن :اوناك المتكونة من الأستات الالشة :اذلف 
تكون الامينات الثالثية اقل قاعدية من الامينات الثانوية المقابلة فى المحاليل 
المائية . ان جزيئات الامينات الاولية والثانوية تتكتل بسهولة مع جزيئات 
الماء عن طريق الروابط الهيدروجينية . 
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تحضير الامينات 
أ- الكلة الامونيا أو الامبنات الأخرى 

تتكون املاح الامينات الاولية من تفاعل هاليدات الالكيل مع الامونيا 
عن طريق تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . ومعاملة ملح الامونيوم 
الناتج مع قاعدة تحصل على الامين الاولى كما يلى : 


© 
e _OH R—C—NH,‏ چ NH + E8‏ 
أمين أولى ملح الأمونيوم هاليد الكيل أمونيا 


وبسبب قاعدية الامونيا أو الامينات الناتجة (أقوى قواعد لويس من 
الكحولات المقابلة) فأنها تتفاعل بشدة مع الهاليدات ويتكرر التفاعل بين الامين 
الناتج والهاليد ويكون منافساً للامونيا لأن الامين هذا يكون أكثر قاعدية من 
الامونيا . ان تكرار الالكلة يقلل من اهمية هذا التفاعل فى تطبيقه لتحضير 
CHgBr + NH, s> CHsNH;Br‏ 

2 5 + ت‎ 
C,H;NH;Br ¥ NH; چچ‎ CHsNHڊ‎ + NH,Br 
CHsNH) + C;HsBr —s (CHs))NH2Br 

o. o. ¥ - 

(CH;NH;Br + NHyg= (CH;NH + NH,Br 
CرH;NH),‎ + CHsBr — (C;H;);NHBr 
وبأستمرار التفاعل يتم تعويض جميع ذرات هيدروجين الامونيا حيث‎ 


يتكون اخيرا الامين الثالثى ومن ثم الملح الرباعى . 
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باششععال كات فانطنة من الاموا وكا بلاحط ذلك مخ في حك ير 
حامض ٣٥-أمينو‏ استيك - الحامض الامينى المعروف ب الآلانين ع”ةا) 


/ H H oe® 
NH; + H;gC—C-COoH yy HC—C-CO;NH, 
Br NH> 
ملح الامونيوم للالانين كميات زائدة (70 ضعف)‎ 


ب- تفاعلات الأختز 

تحتوى عدة مجاميع فعالة على النتروجين (متل مجموعة الازيد و١‏ 
(م471d)‏ ومجموعة النترو رNO0- (cyanide) CN دينliسلاو (nitro)‏ 
والاوكزيم N08‏ (ع«0×1)). وبواسطة تفاعلات التعويض الباحثة عن 
النواة $ يمكن ادخال هذه المجاميع العضوية ( مع الهاليدات مثلا) . ويتم 
الحصول على مجموعة الامين وذلك باختزال هذه المجاميع أما بكواشف 
مختزلة مثل هيدريد الالمنيوم الليثيوم (114184) أو بالهدرجة المحفزة . 


1- اختز ال أزيدات الالكيل 

تتفاعل هاليدات الالكيل مع ايون الازيد N‏ عن طريق التعسويض 
الباخث عن التوآة S5‏ تخصل على ازيذات الالكيل ٠‏ ويمكن اختزال 
مجموعة الازيد بواحدة من عدة طرق معروفة الا ان استعمال هيدريد 
الالميوم الليثيوم أو الهدرجة المحفزة هى من الطرق المريحة للحجصول على 
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©6 
CH;CH2CH2CHCH; * NaN; _„ CH;CH2CH;CHCH; 
أزيد الصوديوم‎ 


a 2 
Br ےم 2نتیل ازید‎ f 


LiAIH, 


CH;CHCHCHCH; 


۳2 2-بنتیل آمین 


2- اختز كبات الذد 

يمكن الاستفادة من هذه الطريقة فى تحضير الامينات الاروماتية حيث 
يمكن الحصول على مركبات النترو الاروماتية بسهولة بواسطة تفاعل النيترة 
وبسبب صعوبة الحصول على مركبات النترو الاليفاتية عن طريق تعمويض 
الباحث عن النواة فإن هذه الطريقة تصبح أقل فائدة فى تحضير الامينات 
الاليفاتية . ويتم اختزال مجموعة النيترو بواسطة مزيج من برادة الحديد 
وكبريتات الحديدوز فى محلول حامضى أو الحديد فقط كما يلى : 


CH; CH; 
| Fe/FeSO, 1 
HOH,C—~C~NO» HOH; C~C™~NH> 
1 HO, H,SO, 1 
CH; CH; 
CH; CH, 
NO; NH; 
HCI 
+ Fe 
C,HsOH 
NOz2 NH» 


تتفل عضن الك اسف ال ل عة نري واسد ةق ار كات 
ثنائية النترو بصورة انتقائية . ويستعمل لهذا الغرض كبريتيد الهيدروجين فى 
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محلول الامونيا المائى أو الكحولى . ويجب قياس كميات الكبريتيد بدقة 
وحذر لأن استعمال فائض من الكبريتيد قد يؤدى الى اختزال مجموعة النترو 
الأخرى . 


NO NO,» 


HS 


NH;/CHsOH 
NO» ا‎ NH; 


بالاضافة الى الحديد يمكن ايضا استعمال المحاليل الحامضية لفلزى 
الزنك والقصدير أو املاحهما مثل كلوريد القصدير را€طS؟‏ . 


3- اختز كيات النتريك (وءا!٣)زم‏ 
بن الخجرل على مركت اقرن واه اتال عجر عة الا 
بمجموعة سيانيد (نتريك) فى هاليدات الالكيل . 
CH;CH2CHBr + NaCN ——s H,CH,CHCSN‏ 
ويتم اختزال النتريلات بواسطة الهدرجة المحفزة أو بواسطة هيدريد 
الالمنيوم الليثيوم . 


ايٽر 
LiAlHI (cm‏ + 7 ( 
HO‏ 


عن اتباع طريقة الهدرجة المحفزة قد تتكون نسبة من الامين الشانوى 
كناتج عرضى وذلك لان جزءاأ من جزيئات الايمينات (وع«أصة) - الناتج 
الوسطى - تتفاعل مع الامين الارلى المتكون فى الخطوة الإولى 


, RCXSN + H), د‎ RCH=NH -1 


312 


RCHZENH + H2 es o RCH)NH» -2‏ 
3- جز ءا من جزيئات الايمين تتفاعل مع الامينات الاولية الناتجة 


RCHZ=ZNH + RCHNH, RCH=NCHB;R + NH; 


زک ا على ا لاغ الجا وذلك ادن كات كيرة 
من الامونيا عند القيام بعملية الهدرجة حيث يدفع الاتزان فى المعادلة (3) الى 
اليسار 


Hر/Pd/C‎ 
RCN >  RCH;NH, 
EtOH/NH; 


امین اولی فقط 
ويجب الانتباه عند استعمال مرکبات السيانيد الى أن مجمو عة السيانيد 
تحتوى على النتروجين بالاضافة الى الكربون وان هدرجة المجموعة سوف 
يؤدى الى زيادة عدد ذرات الكربون فى سلسلة الامين 
CN‏ 
CH;CH>CH;NH;‏ و — CH,CH,CN‏ سس CH;CH;Br‏ 
یحتوی على 3 ذرات کربون یحتوی على ذرتین کربون 


ويمكن ايضا اختزال مجموعة السيانيد فى مركبات السيانوهيدرين 
(cyanohydrin)‏ 


OH OH 
HCN LIAIH, 
چ‎ N CH2NH, 


سیانوهیدرن سایکلو هکسانون 
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4- اختزال الاوكزيمات (كعءصأ×0 

لقد تعرفنا على تحضير الاوكزيمات عند دراستنا لتفاعلات الالديهيدات 
والكيتونات مع مشتقات الامونيا ومنها المركب : هيدروكسيل امين . وتختزل 
الاوكزيمات بواسطة هيدريد الالمنيوم الليثيرم أو بواسطة الهيدروجين الى 
الامينات الاولية . وتعتبر هذه الطريقة من الطرق المهمة لسهولة تحويل 
الكيتونات والالديهيدات الى اوكزيم . 


R NH 
8 + NHOH ss K=NO _ HNL N 
=0 2 =N H کحول الايئل‎ 5K 
X X x H 
1 NH,OH 
HCH,CHC~C~—H a CH;CH,CH;CH;NH; 


أمين أولى 

ومن المواد المختزلة الاخرى المستعملة فى اختزال مجموعة الاوكزيم 
هى الصوديوم المملغم (”ناألمء «mاعاة”ه)‏ أو فلز الصوديوم فى كحول 
الايثيل . 
5- اختز ال الایمینات ¡"17٩ ٤5(‏ 

عند تكاثف الالديهيدات او الكيتونات مع الامونيا او الامينات الاولية 
(مشتقات الامونيا) تتكون مركبات مى بالايمينات . ويطلق عليها قواعد 
شيف (كعءهطا إfاطءS)‏ ونحصل على الامينات عند اختزال هذه القواعد 
بواسطة الكواشف السابقة الذكر . 


CH 
` H>/Ni 
I * NH O ول‎ eT 


بنزالدیهاید 
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ونحصل على نفس النواتج من معاملة مزيج من مركب 
الكاربونيل والامونيا مع الهيدروجين بوجود عامل محفز مثل فلز النيكل )١1(‏ 
. ان هذه الطريقة المباشرة تسمى بالاختزال الامينى (Reductive‏ 
(100اin2صه‏ وهنا ايضا قد يحدث تفاعل عرضى بين المركب !لامينى الناتج 
ومركب الكاربونيل - ليتكون ايمين ومن ثم هدرجة هذا الايمين ينتج أمين 


+ 


تانوی . 


(CHO) 
C=O + HNCHCH; ك“‎ C=NCHCH, 


| LiIBH;CN/CH,OH 


cnnmencn,‏ ' ( ا 


ويمكن بنفس الاسلوب الذى تمكنا من التغلب على التفاعل الجانبى فى 
الكلة الأمونيا ايقاف هذا التفاعل باستعمال زيادة من الاأمونيا . 

وبناء! على هذا التفاعل تحضر امينات ثالثية تكون فيها على الاقل 
اجدى مجاميع الالكيل - مجموعة مثيل . ويستعمل حامض الفورميك كعاممل 
مختزل حيث يتأكسد الى ثانى اكسيد الكربون . 


CH;CH, CH;CH) 
1 
NH  +H~C—H +H~C~OH NCH, + CO; + HO 
r 3 
CH;CH; CH;CH2 
حامض فورميك آمین ثانوی‎ 


6- اختز ال الامبدات sعءلأصه‏ 

يمكن الحصول على الامينات وذلك باختزال الاميدات المقابلة وتتم 
عمليات الاختزال أما بالهدرجة أو باستعمال هيدريد الالمنيوم الليثيوم 
LiAIH,‏ 
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ether ا‎ 
N~C—CH; + LiAlHg oe N—CH2CH; 
2 


CH, CH 


Hoffmann-degredation 
تتفاعل الاميدات غير المعوضة على النتروجين مع محلول البروم أو‎ 
الكلور فى هيدروكسيد الصوديوم وتتكون أمينات أولية من خلال تفاعل يعرف‎ 
بتفاعل الخفض لهوفمان‎ 


R—C-—NH + Br, + 4NaOH ® x RNH) + 2NaBr + NaCO; + 2H0 
وتظهر لنا من المعادلة أعلاه بوضوح أن مجموعة كربونيل الاميد قد‎ 
لفظت (بشكل كربونات 00) وان مجموعةالالكيل اصبحت مرتبطة مباشرة‎ 
بمجموعة الامين (أى نتروجين المجموعة) . إن الأمينات المحضرة بهذه‎ 
الطريقة لا تكون مشوبة بالامينات الثانوية أو الثالثية كما فى تفاعل الالكلة او‎ 
. الاختزال الأمينى‎ 
د- تحضير الامينات الاولية بواسطة تفاعل تحضبر جابر ائيل‎ 
(Gabriel synthesis) 
تحضر الامينات الاولية النقية بطريقة تدعى بتحضير جابرائيل‎ 
„(potassium phtha!la mide) مgيسانوبلا ويستعمل لهذا الغرض فثال أميد‎ 


316 


إن الفحص الدقيق لتركيب الجزيئة هذه يوضح لنا ان للمركب 
خاصية حامضية وذلك لأن الشحنة السالبة المجنية بعد لفظ البروتون تكون 
لاموقعية أى أن الأيون السالب الناتج مثبت بالرزوناس 


O O 
۹ 1 1 
C OH Nes” C 3 
N~H ار ۸ جو س‎ 
C ؟ ا‎ 
0 O 
O0 
Il: 
CL 
00: 
۸ 
C! 
1 
O 
ترکیب الرزوناس‎ 


ويدخل ايون فثال اميد القاعدى فى تفاعلات التعويض الباحثة عن 
النواة مع الهاليدات الاولية . 


O 


O 
1 
E oy ¢ 
۸ ۲ HCHCHCH——. NCH2CH2CH2CH; 
C C 
1 
O 


1 


oO= 


O 


ويؤدى التحلل المائى للناتج أعلاه الى تكوين الامين الاولى وحامض 


. الفثاليك‎ 
0 
ا‎ 
1ê C¬-0 
\ NaOH 
ll NCHCHCHCH _ + NHCH;CH>CH; 
C HO 5 
1 
ل‎ 0 
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ولتفاعل جابرائيل تطبيقأات مهمة فى تحضير الاحماض الامينيسة 
والببتيدات. 


عند مزج الالكينات مع الامونيا أو الامينات الاولية أو الثانوية تحت 

ضغط عالى بوجود محفز مثل املاح الكوبلت » نحصل على الامينات الاولية 

أو الثانوية او الثالثية : 
NHCH;‏ 


: H;C—C—CH; 


ESSE F۴ CH;NH» 


تفاعلات الامينات 

إن تفاعلات الامينات هذه والتى تعتبر الاساس لكيمياء الامينات ترجع 
الى قابلية نتروجين مجموعة الامين الى مشاركته لمزدوجة الالكترونى غير 
المشترك : 

1- يسلك هنا كقاعدة 


2- يسلك هنا ككاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الالكلة 
a‏ ر SS‏ “ 
Br‏ + اا > —N: R~CH,“Br‏ 


3- يسلك هنا كاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الاسيلة 


O O 
N 1 N+ Il 
—N; REC] ys —N-C=R 
/ CHC)  / 
H 
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أ- تحوبل الامبنات الى الاميدات 
ان الامونيا تتفاعل مع هاليدات احماض الكربوكسلليك والسلفونيك 
وتتكون الاميدات مع خلال احلال الامين محل الكلوريد )٣1(‏ وبنفس الطريقة 
تتكون اميدات معوضة من تفاعل الامينات الاولية والثانوية مع كلوريدات 
الحامض . 
اأ دة 1 
RNH + R—C—Cl —w RNH—C=—R:‏ 
+ 
CgHsSO,CI RNHSO,CgH;‏ 
وأما الامينات الثالثية وعلى الرغم من قاعديتها فلا يمكنها ان تتفاععل 
لعدم استطاعتها فقد بروتون بعد ارتباطها بكربون مجموعة كاربونيل الاسيل 
أو بكبريت مجمو عة السلفونيك (502) . ويبدو هنا ان قاعدية المركب فقط 
لا يكفى وحدها لحدوث التفاعل ولكن يجب ان يمتلك ذرة هيدروجين مرتبطة 
بالنتروجين ايضا. 
a RSO;CI‏ 
لاتفاعل R~N-R ty‏ 
0 
ويستعمل تفاعل الامينات مع كلوريد السلفونيك فى تكوين السلفوناميد 
ككشف كيميائى للتمييز بين الانواع الثلاثة للامينات ويسمى هذا بكشف 
هنزبرك (ع] عe۲اsہ81])‏ ویتم الکشف فی خطوتین : 
ففى الخطوة الأولى يمزج الامين مع كلوريد البنزين سلفونيل 
chloride)‏ fony1اenzenesuط)‏ وبوجود من هیدروکسید البوتاسیوم ومن 
ثم وبعد اكتمال التفاعل يحمض المزيج بحامض الهيدروكلوريك . ولكل من 


لا تفاعل 
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الامين الاولى والثانوى والثالثى تفاعل خاص به وقبل توضيح خطوات 
التفاعل لكل نوع من الامينات لنتفحص تركيب السلفوناميد الناتج من تفاعل 


. امین اولى مع كلوريد النبزين سلفونيل‎ 
H 0 
1 0 (OH) H Il 
R-N~H * Cl—§ R—~N—sS 
1 (HCD 1 
O0 0 


إن ذرة الهيدروجين على نتروجين السلفوناميد الناتج لها صفة 
ايد ركان الل امد قن ماعن ترا رن ان جن ی 
تفاعلات حامض - قاعدة مع الهيدروكسيد الفائض مكوناً ملح ذائب فى 
الفخظ انائ اقا فى 
0ے 
KON] yy (7‏ + © 
O‏ 
ملح البوتاسيوم ذائب فى الماء 


OES SO 


ان سبب حامضية الهيدروجين هنا يعود الى تأثير مجموعة ر80 
الساحبة للالكترونات القوية - ان ذرتى أوكسجين مجموعة ر80 على سالبية 
كهربائية من نتروجين السلفوناميد » لذلك فإن الكترونى الترابط للرابطة -11) 
(× تكون أقرب الى النتروجين لان اتجاه الاستقطاب يكون باتجاه ذرتى 
الاوكسجين مما يجعل ارتباط ذرة الهيدروجين بالنتروجين ضعيفا وتتأين 
بصورة تامة فى المحيط القاعدى ويتحول السلفوناميد الى ملح ذائب فى الماء. 

وتتفاعل الامينات الثانوية مع كلوريد البنزيل سلفونيل فى محيط 
قاعدى (هيدروكسيد البوتاسيوم) مكونا سلفوناميد N-٥-×N‏ ثنائى التعمويض 
غير الذائب (تكون راسب فى الخطوة الأولى من الكثف) ان السلفوناميد ثنائى 
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التعويض الناتج لا یذوب فى محلول 0۸× المائى لانه لا يحتوى على 
ذرة هيدروجين حامضية وتحميض المحلول لا يؤدى الى أى تغيير (الخطوة 
الثانية من الكشف) حيث ببقى السلفوناميد كما هو 
| 1 1 ّ 
R~N~H + Cl~S~Ar yy R~N—S—A‏ 
(HCI) “° f‏ 1 
سلفونامید ثنائي التعويض لا يحتوى 


على هيدروجین حامض لا يتفاعل 
مع القاعدة راسب غير ذائب 


ضاف لا يؤدی الى تغير يبقى الراسب كما هو 
HCI‏ 
أما الأمين الثالثى فله قابلية ذوبان ضعيفة فى الماء (لا يذوب بالماء 
لعدم استطاعة الامينات الثالثية على تكوين روابط هيدروجينية مع الماء). 
وعند مزجه مع كلوريد البنزين سلفونيل وهيدروكسيد البوتاسيوم لا يحدث اى 
تغير اى لا يتفاعل . اما اذا حمض المحلول بحامض الهيدروكلوريك فيذوب 
الامين الثالثى لتحوله الى ملح الامونيوم . 


R, £ 
لايحدث تفاعل‎ 
R= + 0 
( Js جل‎ EET 
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1- تفاعل الامينات الاليفاتية 


أن حامض النتروز ضعيف وغير مستقر ويحضر عادة بصورة أنية 

فى مزيج التفاعل وذلك بمعاملة نتريت الصوديوم )N3[N0٠(‏ مع حامض 
قوی . 

HC] + NaNO, > HONO + NaCi 


H' + NaNO ———_- HONO + Na’ 
ويتفاعل حامض النتروز مع الامينات الاليفاتية والاروماتية وبطريقة‎ 
مختلفة . ويمكن الاعتماد على هذا التفاعل فى التميز بين الامينات الاولية‎ 
. والثانوية والثالثية‎ 
تتفاعل الامينات الاولية والاليفاتية مع حامض النتروز وتتكون أملاح‎ 
الرايزونيوم الاليفاتية . وبما أن هذه الاملاح غير مستقرة حتى فى الدرجات‎ 
الحرارة المنخفضة فأنها تتجزأً بصورة تلقائية بفقدها جزيئة نتروجين وتكون‎ 
مزيجا من الالكين والكحول والهاليد عبر تفاعل ايون الكربوكاثيون الناتج‎ 
: الوسطى من مختلف الايونات السالية‎ 


(HONO) EE 
R~NH + NaNO + HX R—N=N: X 
: دیازونيوم اليفاتى‎ 
(ضئيل الثبات)‎ 


كحولات وهاليدات الكيل 
کاربوکاتیون 
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وتتبع ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 


HO-N=O H,Ö-N=O 
. تفاعل حامض النتروز الضعيف مع بروتون‎ -1 
+ + 
H,O~N=O :HyO0 + NO 


2- لفظ جزيئة ماء وتکوین ایون نتروزنیوم (۳ 11" )Ni)۲0٥50‏ 


RR, ب“ کے‎ R -H H 
H=N + N=O H~N-N=O0 m= R-N-N=0O 


نتروز امین 
3- يتفاعل الامين القاعدى مع ايون النتروزنيوم (كاشف باحث عن 
النواة) ليعطى مشتق النتروز للامين الاولى . 


R~N=N~OH 


H 
R~N-N=O 


4- توتومرة الجزيئة الى مشتق دايزو 


R~N=N-—OH + H RN, + HرO‎ 


+H 
R~N=N~O 
H 


5- بروتتة («0اtهمهاهآ۴)‏ الناتج من الخطوة › يؤدى الى تكون 
ايون الكيل دايزونيوم . ومن ثم يعانى الايون الموجب التفاعلات 
التالية 
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2 u 
| H 1 | 
س | ا‎ 
R~CZC + R=CCx HH HN ا‎ 
| ا‎ | R~C—C— 
® | 
أ 1 1 + ا‎ 1 
e R—C—C— 
X ا‎ | 
OH 
مثال‎ 


H,O += 
CH;CH2CHNH) + NaNO) + HCI + [CH;CH;CH;CH;~NS=N:] 


— CHCHCHÇH? 


CH;=CHCH;CH, + H,CHC=CHCH, + CHyCHCH,CH;OH + 
س وتر انس‎ 


E 4 CCHCH,CHCI + HCHC—~CHCH; 
dH ¢ 


أما تفاعل الامينات الثانوية مع حامض النتروز فينتج ×- نيتروزآمين 
)N-nitrosamine(‏ حیيث تفصل بشكل سائل أصفر من مزيج التفاعل لا 
یذوب فی حامض 1٤1|‏ . 
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HC, 


+ NaNO; + HCI 
HC HC 


وتشبه خطوات ميكانيكية التفاعل الاولى نفس الخطوات 1ء 2 3 
لتفاعل الامينات الاولية مع حأمض النتروز . ولا تحدث بعد نلك توتومرة 


HC 
Nea 
N~N=O 


لان نتروجين مجموعة الامين فى النتروزأمين لا يحتوى على ذرة هيدروجين 
لذلك يتوقف: التفاعل عند مرحلة تكوين النتروزأمين . 

أن الامينات الثالثية الالبفائية لا تتفاعل مع حامض النتروز ولكن قد 
تتفاعل تحت ظروف معينة ويكون الناتج ملح الامونيوم والنتروزنيوم 

3RjN: +HX +NaNO,) = RJNHX + RN~N=O X7 

ملح النتروزونيوم ملح الامونيوم 
2- تفاعل الامبنات الإروماتية 

تكون الامينأت الاولية الاروماتية بعكس الاليفاتية املاح دايزونيوم 
مستقرة فى محاليل مائية وفى درجة صفر -5م . وتعتبر هذه الاملاح مفيدة 
کات تير هات ر جات لار رة رة رة خرن مجم غه 
والنايتريل أو السيانيد ([۳) والهيدروكسيل (014) والهيدروجين (4). 


—— ~~ 


e NH + HO-N=O + HC e ( JhNsNĞ + 2H0 
6 
أن 6 تمثل مجموعة معوضة على حلقة البنزين وارتباطها بهذه‎ 
الطريقة بالحلقة يدل على احتمال وجود هذه المجموعة فى أى من المواققع‎ 
. المتوقعة على حلقة البنزين : أرثو › بارا أو ميتا‎ 
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أما الامينات الاروماتية الثانوية فأنها عند تفاعلها مع حامض 
النتروز تنتح مركبات -١N‏ نتروزأمين تماما مثل الامينات الاليفاتية الثانوية 
حيث تنفسل من مزيج التفاعل بشكل سائل زیتى أصفر لا يذوب فىحامض 
.HCI‏ 


× -نتروزو-—-لمنيل انيلين 
لقد ثبت ان لمركبات N-نتروز‏ أمين علاقة ببعض أمراض السرطان 
وتعذبر من المواد المولدة للسرطان الفعالة . ويتوقع وجود مل هذه المركبات 
المعلبة مثل لحم البقر والمحفوظة مثل السجق والبسطرة) لمنع نمو البكتريا . 
ويوۆدی تأثير الحرارة أو وجود الأحماض الى تفاعل نتریت الموديوم مى 
مجاميع الامين الموجودة فى بروتينات اللحوم منتجة بذلك مركبات -١-‏ 
نتروز أمين . 
لقد تحقق ايضا فى الاونة الاخيرة من وجود مركبات N×-نتروزأمين‏ 
فى دخان السجائر. وقد أوضحت الدراسات فى هذا المجال ان الكمية 
المستنشقة من -نتروز ثثنائى مثيل أمين من قبل مدخن لعلبة سجائر واحدة 
(عشرون سيجارة) یعادل 0.8 مایکرو جرام ویمکن توضیح تکون هذا 
المركب بالمعادلة التالية : 
HC. HC.‏ 
„NH +NaNO) + HC] ¬ N~N=0O‏ 
HC H;C -‏ 


نتروزو مثیل امین 
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تتفاعل الامينات الثالثية مع حامض النتروز لتكون مركبات ])- 
نتروز الاروماتية ويحدث ذلك من خلال تفاعل التعويض لموقع البارامن 
الحلقة الاروماتية وهى مركبات تذوب فى حامض 1٣1|‏ معطية لونا برتقالى 
ولكنها عند اضافة القاعدة يتحول لونها الى أخضر . 

N(CH), a 
NaNO» 
HC! 
NO 
نائ مثیل انلین‎ N-N بارا-نتروز‎ 
ج- تفاعلات التعويض لاملاح الدينرونيوم‎ 


ان املاح الدايزونيوم الاروماتية تعتبر نواتج وسيطة مهمة لتحضير 


مركبات اروماتية مختلفة وتستخدم أملاح الدينرونيوم فى تحضير العديد من 
المركبات مذل البنزين - الفينول - هاليدات البنزين والنيتروبنزين ومركبات 
أخرى عدیدة . 


1- تفاعل ساندمایر (إeرصل"ه؟)‏ احلال 8۲ أو ٤1‏ أو سانید محل 
مجموعة الدايزونيوم 

يمكن احلال الكلور أو البروم او السيانيد )-€©[N(‏ محل مجموعة 
الدايزونيوم مع كلوريد أو سيانيد النحاسوز وتسمى هذه التفاعلات نسبة الى 
العالم ساندماير . لناخذ مثالا يظهر لنا أهمية هذه التفاعلات . ان محاولة 
الحصول على ميثا بروموطولوين (7) عن طريق التفاعل الباحث عن 
الالكترونات المباشر تكون مستحيلة . لأن كلتا المجموعتين المثيل والبروميد 
موجهتان نحو البارا والارثو . ويمكن الاستفادة فى مثل هذه الحمالات من 
املاح الدايزونيوم - تفاعل ساندماير للحصول على ميتا بروموطولوين . 
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CH; CH; CH, 


HNO, ٤ 
HرSO,‎ 
1 

NO, 
Fe/HC! 

CH; CH, 

o e Br; 
AIBr; 
Br Br 
NH; 


وتطبيق اخر لتفاعل ساندماير هو تحضير الاحماض الكربوكسيلية الاروماتية 
NO‏ 
ll CuCN o ©‏ ا 9 oS‏ 
T00‏ 
CN‏ 
CO,H‏ 
البوتاسيوم. أما فى حالة احلال الفلور فيستعمل حامض فلوروبوريك (,18۴) 


فى تحضير الدايزونيوم اولا وثم يسخن الملح حيث يتحلل بالحرارة الى مشتق 
لوز ١‏ 


N» CI 
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NaNO; 
س‎ # | 
H3SO, 
NH? 


z So. 


NO, 
` HBF, 
NH» 2چ‎ 5o. F 


۱ ذرة هيد - لفظ عة اللا 


NO, 


تستعمل غالبا مجموعة الامين لزيادة فعالية جزيئة مركب اروماتى فى 
الموقع المراد حدوث التفاعل فيه . وبعد الاستفادة من مجموعة الامين لهذا 
الغرض يمكن ازالتها عن طريق تفاعل الديازوتية (”٥1اه)هال)‏ اولا ومن 
ثم يعامل ملح الدايزونيوم الناتج مع محلول مائى لحامض هاييوفوسفوروز 
(«1۴0) . ويوضح المثال التالى كيفية الاستفادة من هذا التفاعل ىف 
تحضير مشتقات اروماتية صعبة التحضير بطرق اخرى كما فى تحضير 


ا 
er‏ 


Br 


ان الهلجنة المباشرة بالبروم للبنزين لا تؤدى الى المركب المطلوب . 
وكما نعلم ان لمجموعة البروم موجهة نحو البارا- الارثو لذلك فان الناتجين 
الرئيسين لتفاعل الهلجنة المتعاقبة هما (11) و (12) وان أيامن هذين 
المركبين لا يطابق (15) . 
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Br Br Br 
B 
Br) Br : 
و ج‎ + 
FeBr; FeBrş 
Br 
12 
eBr; 
Br Br 
B 
۲ SS Br 
+ || 
Br 
Br 


الا اننا لو بدأنا من الائلين حيث مجموعة الامين موجهة نحو الارثو - 
البار! وفى نفس الوقت أنها مجموعة تزيد فعالية الحلقة يمكن عند ذلك 
الحصول على (15) حسب خطوات التفاعل التالية 


+ 
N HSO, 
Br Br Br 
Bra/HO “e 
“NaNO; 
Br 
HPO; 
Br. Br 
Br 
OH تعو بے عة‎ ۱-3 


تعوض مجموعة الدايزونيوم بمجموعة (01) بمجرد التسخين بالماء 
المحمض . وتعد هذه الطريقة من الطرق السهلة والمهمة فى تحضير 
الفينو لات المعوضة وهى طريقة بسيطة التطبيق وسهلة 
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__ H4 _ 0 
1 “NaNO; 


u‏ حامض الكبريتيك ۹ ملح الدايزونيوم لان 
H0,‏ منافس باحث عن النواة ضعيف للماء فى تفاعلات التعويض . 
١-4‏ عة رN0‏ (ند 

من الناحية التطبيقية نجد ان التفاعلات الانتقائية فى احيان عديدة اكثر 
عملية اتباع تفاعلات التعويض المباشرة . ويلاحظ من التفاعل ادناه ان تفاعل 
النيترة المباشرة للنفثالين لا يؤدى الى (16) (المسار - أ) ولكن تفاعلات 
التدرج الانتقائية (المسار - ب) توؤدى الى (16) دون تكون اية مركبات 


عرضيه 
NO, NO; NO,‏ 
2HNO;‏ 
4 ج 
,SOرH‏ 
03 
NO;‏ 2804 
Fe/H”‏ | 
HNO;‏ 
,SOرH‏ 
NH 2 NO;‏ 
NaNO/H SO,‏ 
ل — 
NaNO,/Cu‏ 
NO» NO»‏ 
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5- تفاعلات الازدواج (عدنامرسهء) لاملاح الدايزونيوم 
ا ا ر و ا 
(فى هذا المثال الكلوريد لاننا استعملنا 1ا۲1€ لتحضير الملح) وايون 


الدايزونيوم الموجب 
- + 
َ 7 ( 


وتعتبر ايونات الدايزونيوم من الايونات الباحثة عن الالكترونات 
الضعيفة لكنها تتفاعل مع المركبات الاروماتية الحاوية على مجموعة واهبة 
للالكترونات قوية مثل الهیدوکسیل أو ثنائی الکیل امین (-۸ر۸) 

وتنتج مرکبات الازو (ئل٣uمم”٥ء-20ه)‏ ویسمی تفاعل التعويض 
الباحث عن الالكترونات فى هذه الحالسة يتفاعل ازدواج الازو -z0ه)‏ 
coupling)‏ . 


Oa ۰ O<“ — (O9 -* 


G =-OH ,-NR; 


0a. 


وتؤثر طبيعة المحاليل التى تتم فيها تفاعلات الازدواج على سير 
التفاعل . ان المحلول القاعدى الضعيف يؤدى مثلاً الى ان تصبح الفينولات 
بشكل ايون الفينوكسيد . ويساعد هذا التأين الى زيادة سرعة التفاعل لكن 
المحلول القاعدى القوى يؤدى الى معادلة ايونات القاعدة السالبة (الهيدروكسيد 
مثلا) لايونات الدايزونيوم السالبة (01” )4۲N=×-‏ بدلا من تفاعلها مع 
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الفينو لات . أما الامينات فانها تتفاعل مع ملح الدايزوتيوم فى محيط 
حامضى ضعيف (7- 5 ۲۳م) ولكنها فى المحيط الحامضى القوى تتحول الى 
املاح الامونيوم مما يضعف تفاعلها مع ملح الدايزونيوم . 

ويتم تفاعل الازدواج فى الموقع بارا من الجزيئة فيما لو كان خالياً أى 
لا يحتوى على مجموعة معوضة . 

وفى حالة احتواء الموقع بارا على مجموعة معوضة فأن تفاعل 
الازدواج يتم فى الموقع أورثو . 


OH 
e NaOH — OH 
O ¢ # OF 
Ci 
CH; 
CH; 
يحدث التقاعل فن الموقع الموقع بارا محتل‎ 
)011( اورثو للمجموعة الفعالة‎ 
وتكمن الاهمية التجارية لهذا التفاعل فى امكانية تحضير الاصباغ‎ 


والمواد الملونة الاخرى ومعظم الإصباغ المحضرة تحتوى على مجاميع 
تساعد على اذابتها فى الماء (80[۸-) ويساعد ايضاً على ارتباطها 
بالمجاميع القطبية على سطح الالياف النسيجية . 

والكثير من مركبات الازو تستعمل كدلائل فى تفاعلات التعادل ومن 
هذه المركبات المثيل البرتقالى (عع إ٥‏ ارطامص) . 
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H2 A, Cı N(CH)» 


QQ‏ 5 ا 
چ س 
ا HE!‏ 


المثيل البرتقالى 
وتستعمل بعض هذه الاإصباغ فى الصناعات الغذائية ومن هذه 
الاصباغ "صفار الزبدة" ا (Butter‏ . 


5 Naُ 
N= NH(CH;)> _ H,C-C-Ö NX 
( Jan Dem 
اختز عة الدايز‎ -6 


بن ازال از زوم بو اة ورف الود ئن ادر ارين 
الاروماتى بمنتوج عال 


SO, 


و 
NH? N» CI NHNH;‏ 


NaNO) Na,SO;ڪ‎ 
—mm 


تتكون مركبات ننائية الفنيل (1ر”عطماط) المتناظرة من تسخين ملح 
الدايزونيوم مع مسحوق النحاس 
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CI 


CICI 
N» Ci 
OH 
0 ) 24 ر‎ + 
CI C1 
CI Cl 


وعند تسخين مركب بنزين معوض مع ملح الدايزونيوم وبوجود 


موقع البارا مع لفظ جزيئة نيتروجين . 


Cu/NaOH . 


NU 7° 


مرکبات ثائی الفنيل غير 

متتاظرة (6 = مجموعة معوضة) 
تجزاً کسبدات الامو: باعى (حذف - هوفمار 

عند معاملة الامينات الثالثية مع هاليد الكيل نحصل على هاليد 
الامونيوم الرباعى المقابل . ويمكن تحويل هذه الاملاح الى هيدروكسيداتها 
بواسطة أوكسيد الفضة الرطب 


CH;CH2.. CHCH2 © © 
CHCH>N + CHCH] CH;CH2N 1 
CH,CH} CH;CHZ CHCH, 
AgدO‎ 
CH;CH) @ © 


CHCH2™N OH 


CH;CH 
و هیدروکسید الامونيوم‎ CH CH; 


الرباعى 
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ان تسخين هيدروكسيد الامونيوم الرباعى يؤدى الى تكون 
الاوليفين والامين الثالثى ويسمى هذا التفاعل ب حذف هوفمان (Hoffmann‏ 
(«iminati0اe‏ . ويتم التفاعل عن طريق مهاجمة آيون الهيدروكسيد 
للهيدروجين بيتا (8) بالنسبة للنتروجين . 


Leja x FF enon siir 


HO: H 


ويتضح من المعادلة اعلاه ان وجود ذرة هيدروجين 8 ضصرورية 
لخت فال انكف 8ء 


تفاعل هذز Coupe elimination gS‏ 
تدخل اكاسيد الامينات الثالثية تفاعلات الحذف حيث يكون الناتج - 
الكين وثنائى الكيل هيدروكسيل امين ويسمى هذا التفاعل ب حذف - كوب . 


5 
H2 [ 150°C ..OH 
RCHر—C‎ -NÊcH, R~C=CH + N=—CBH, 
| H ١ 
CH, CH, 
مثیل هیدروکسیل امین‎ 


تاغل کا کرب خض خا و ية و رن ف 
ال )CH:(/N0, H‏ من نفس الجانب (الحذف سین) ۔ 
H OH‏ 


RC CH: ES a NCH; 
© CH 
Nen; 1 
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ويمكن الحصول على اكاسيد الامينات الثالثية بسهولة وذلك 
بواسطة معاملتها مع بروكسيد الهيدروجين أو أحماض البيروكسى 


Hڊ0Oڊ‎ 
N eA 5: 
RCO;H 3 
CH 
H [p® 120°C ..CH3 
CH;CH)—C و‎ E + HO-N 
CH, CH; 
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¬1 


أً- 


حصنف الأمينات التالية الى اولية وثانوية وثالثية 
HC—~NH‏ 
HC-C—CH;NH>‏ 
H‏ 


H 


اشرح طريقة توضح بها فصل سایکلوهکسیل آمین عن سایکلو هکسان 
مستعملا حامض الهيدروكلوريك وهيدروكسيد الصوديوم وايثر . 

يغلى اثيل امين فى درجة حرارة أعلى من ثنائى مثيل امين وكذلك 
فإن بيوتيل أمين يغلى فى درجة حرارة اعلى من ثنائى مثيل امين › 
علل ذلك . 

اكتب معادلات التحول الكيميائية التالية : 

ميثان الى مثيل أمين 
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ب- بنزين الى ائلين 

ج- مثیل آمین الی ٹلاٹی مٹثیل امین 

د- ميثان الى بروميد الامونيوم رباعى المثيل 
5- حضر الامينات التالية عن طريق الاختزال الامينى 
CH;(CH2)3CHZNH?‏ 

CH;CHCH;NHCH; أ“‎ 


H 
EEE 
NH, 


الى النواتج المبينة آزاء المواد الأولية التالية : 

أ- حامض البنزويك (۸N-نزيل-N-اثيل‏ امين) 

ب- 1-بروموبنتان ( هکسیل آمین) 

ج- 2بيوتان (مثيل بروبيل امين) 

د- حامض البروبيوتيك (ثلاٹی بروبیل امین) 

8- كيف يمكنك تحویل 4؛2:6-ثلائثی برومو انيلين الى كل من المركبات 
التالية 

آ- 531 ثلاثی برومو بنزین 


ب- 2644-ثلاثی برومو فینول 
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ج- 2644-ثلاثی برومو فلورو بنزین 

د- 2۰644-ثلاثی برومو کلوروبنزین 

ه- 2۰6:4-ثلاثى برومو حامض البنزويك 

و- 26۰4-للاثی برومو **بنزین 

9- اکتب کشفا کیمیائیا بسیطا یمکن بواسطته التمیز بین کل من 
أ- بنزین امین وبنزامید 

ب- بریدین والبنزین 

ج- ٹلائی اثیل امین وٹنائی اٹیل امین 

د- کلورید ثلاثی بروبيل الامونيوم وكلوريد رباعى بروبيل الامونيوم 
-٥‏ سایکلوهکسیل امین واثیلین 

و- سایکلو هکسیل امین وبریدین 


0- يمكن تحضير الصيغة بارا - زد (۲4-7هم) من بارا نترو انيلين و 
نافٹول اكتب معادلات التحصير هذه 
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الياب الحاأد ي عش 


1 الكربو م درات 1 
Carbohydrates '""‏ " 


الكرڊو هيدرات هي مجموعة من المركبات العضوية الطبيعية واسعة الانتشار 
خاصة في المملكة النباتية ولها الصيغة العامة €٤,)۳20(,‏ . وتعرف الكربوهیدرات 
في الوقث الحاضر بأنها مركبات تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة إضافة إلي 
مجموعة كربونيل بشكل كيتون أو ألديهايد أو مركبات تتحلل مائيا الي مركبات أبسط 
لها عدة مجاميع هيدروكسيل ومجموعة كربونيل . 

وبناءاً علي هذا التعريف فإن أبسط أنواع الكربوهيدرات التي لا تتحلل مائياً الي 
جزيئات أصغر تسمي بالسكريات الأحادية ( كr1de mono Sacha‏ ) . وجزیئات 
الكربو هيدرات التي نتتج جزيئيتين من سكر أحادي عند تحللها المائي تسمي بالسكريات 
الثنائية ( s#فiواءءوءاف‏ ) . وهكذا فإن تلك التي تنتج ثلاث جزيئات أحادية تسمي 
بالسكريات الثلاثية ( sملف1اوطءءوءأ٣؛‏ ) . ان الكربوهيدرات التي تنتج عند تحللها 
من أثتين الي عشرة جزيئات من سكريات أحادية تسمي بالسكريات قليلة الجزيئات 
Oligosaccharides )‏ ) والسكريات التي نتج أكثر من عشرة جزيئات أحادية فإنها 
تسمي بالسکریات iلnتعددة‏ ) Polysaccharides‏ ( . 


تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها : 


تتتهي أسماء السكريات الأحادية ب المقطع أوز ( ٠5٥‏ ) وتسمي السكريات 

التي تحتوي علي مجموعة ألدهايد ب ألدوز ( #١٠ل1ه‏ ) . والسكريات التي تحتوي 

علي مجموعة كيتون ب الكيتوز ( K٠٤05٥‏ ) . وتصنف السكريات الي مجاميع حسب 

عدد ذرات الكربون في الجزيئة . فالسكريات الأحادية التي تحتوي علي ثلاث ذرات 

كربون ومجموعة ألدهايد تسمي ب ألدوترايوز ( #كهذ٤ه‏ 1ه ) . والسكر الأحادي 
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الذي يحتوي علي أربعة ثرا كربون ومجموعة كيتون ب كيتونتروز 
Ketotetrose )‏ ( . 


CHOH 
CHO =0 
CHOH CHOH 
CH,OH CH,OH 

کیتونتروز ألدوترايوز 


السكريات الأحادية ( 0 )و (ا ) :- 

وحسب التعريف السابق فان أبسط أنواع السكريات الأحادية ( تحتوي علي 
أكثر من مجموعة هيدروكسيل واحدة وعلي مجموعة كربونيل ) هما جلسرالهايد 
( 2 ۰ 3 - ٿنائي هيدروکسيد بروببونالدهاید ) و ۰1 3 - شنائي هيدروکسي - 2- 
بروبانون ( 1 ۰ 3 - ٿائي هيدر وکسي أسيتون ) . 


O O 
CH3 CH20H CH CH 
٤ = 0 ٤ = 0 CH2 CHOH 
CH3 CH2OH CH3 CH,OH 


جليسر ألديهايد بروبیونالدیهاید 3.1 ثنائي هیدروکسید بروبان اسیتون 
ان ذرة الكربون الثانية المعلمة بنجمة في جزيئة الجلسرالدهيد هي ذرة كربون غير 
متناظرة لذلك فإن هذه الجزيئة لها التوزيعان الفراغيان المطلقان التاليان : 


Ç 
H 7 
HO H,COH HOCH: H 


344 


CH CH 
ا‎ —OH . OH HH 
O a 
(ذ) )ح(‎ 
را - ( - ) جليسر ألديهايد - 2 ( + ) جليسر ألديهايد‎ 
أو 5 -( - ) جليسر ألديهايد - ( + ) جليسر ألديهايد‎ 


ان وضع إشارة ( + ) في بدء الاسم يعني ان الشكل الضوئي جليسر ألدهايد يدير 
الضوء المستقطب نحو اليمين ( ر٣)‏ )0٣٠ا Px)‏ ) ( 0 ) »ووجود إشارة ( - ) 
بالآخر يعني تدويره للضوء المستقطب نحو اليسار ( ٣y‏ ۷002ءا ) ( ا ) . وعند 
وصف الشكل الفراغي المطلق لذرة الكربون غير المتتاظرة يطبق نظام R(‏ )و )S‏ 
(. فالاسم الكامل يكون : ۸R‏ - (+) - جليسرالديهايد و 8 -(-)- 
جليسر ألدهايد . 

ولكن قبل معرفتنا بنظام ( 8 ) و ( 8 ) فإن نظاماً آخر كان سائداً في توضيح الكيمياء 
الفراغية »> وحسب هذا النظام فإن ( + ) - جليسر ألدهايد يعرف ب 0[-(+)- 
جليسر ألدهاید وان ( - ) - جلیسرالدهاید يعرف ب ا - ( - ) - جليسر ألدهاايد . 
وقد استعمل هذان التركيبان كمرجع في تسمية جميع السكريات الأحادية . ان السكريات 
الأحادية التي تكون فيها ذرة الكربون غير المتتاظرة البعيدة عن مجموعة الكربونيل لها 
نفس التوزيع الفراغي ل © - ( + ) - جليسرالدهايد - تعرف ب سكريات العائلة - 
. والسكريات الأحادية التي تكون فيها نفس التوزيع الفراغي ل 1 -( - ) - 
جليسر الد هايد تعرف بسكر - 1 . ليس اتسمية السكريات ب ( 0 )و ( ]1 ) علاقة 
باتجاه الدوران الضوئي تماما مثل تسميتها ب )۸R(‏ و )8S(‏ .لذافإن سكر 
الجلوكوز الطبيعي يسمي ب ١‏ - ( + ) - جلوكوز وسكر الفركتوز ب 7 -( -) 
- فرکتوز : 
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0 H 


C/ CHOH 
H - C-OH C- oH 
HO -C-H HO- C-H 
H- C- OH H- C- OH 
H- C-OH H- C- OH 
CH,OH CH,OH 
فرکتوز - 0 ( + ) - جلوکوز‎ - )- (- © 


ويلاحظ من السكرين أعلاه أنهما يحتويان علي أكثر من ذرة كربون غير متقاظرة . 
ان عدد الأشباه الجزيئية ( الأيزومرات ) المتوقعة لمثل هذه المركبات هو "2 حيث ۸ 
هو عدد المراكز غير المتناظرة في الجزيئة . 

ونستنتج من ذلك ان أبسط المركبات السكرية - الدوترايوز » حيث يحتوي علي مركز 
غير متناظر واحد . 

يكون عدد الأيزومرات 2= 2 . وهكذا يكون ل - الدوتتروز أربعة أشباه ول - 
الدوبنتوز ثمانية ول - الدوهكسوز ستة عشر . ان نصف هذا العدد ينتمي الي العائلة 
( 0 ) والنصف الآخر الي العائلة (-) . 


الصيغة التركيبية وال دة 

سوف نأخذ 0 - ( + ) - جلوكوز كمثال لتوضيح الطرق المختلفة في كتاببة 
الصيغة التركيبية للسكريات الأحادية . 
لقد قدم العالم فشر ( #٣‏ طءءذ۴ ) الصيغة المتقاطعة ( 1- )ل D‏ - ( + ) - جلوكوز 
وتسمي الصيغ من هذا النوع بمساقط فشر . في هذه الصيغ فإن الروابط الأفقية تكون 
متجهة من سطح الصفحة بإتجاه القارئ الي الخارج والروابط العمودية تكون متجهة 
الي خلف سطح الصفحة . 


346 


وعلي الرغم من أن كثرا من خواص 0 - ( + ) - جلوكوز يمكن تفسيرها بالصيخة 
التركيبية المفتوحة ( 1 ٠‏ 2 › 3 ) » لكن من جهة أخري تتوفر أدلة كثيرة توضح أن 
التركيب المفتوح يوجد في المحلول في حالة توازن مع نركيبين حلقيين . ان هذين 
الشكلين الحلقين الجلوكوز هما في الحقيقة همي الأسيالان تكوناً عن طريق تفاعل ضمن 
الجزيئة بين مجموعة هيدروكسيل الكربون - 5 ومجموعة الألدهايد . 


وكما يلاحظ أن احتمال مهاجمة مجموعة الهيدروكسيل لمجموعة كريونيل 
الألدهايد يكون أما من الأعلي أو من الأسفل ويؤدي ذلك الي خلق مركز غير متناظر 
جديد في ذرة الكربون - 1 . مما يروضح وجود الشكلين الحلقيين . وهذان الشكلان 
الحلقيان هما شبهان فراغيان يختلفان فقط في التوزيع الفراغي لذرة الكربون - |[ . 
وتسمي الأشباه من هذا النو ع بالأنومترات ( كا#ص ٥ه‏ ) . وتسمي ذرة الكربون -1 
بذرة الكربون الأنومرية ( 0مد ) ويطلق علي الأنومرين ب » - أنومر و 8 
- أنومر حسب موقع مجموعة الهيدروكسيل علي ذرة الكربون - 1 : يكون 
الهيدروكسيل متجهاً الي الأسفل في الشكل الحلقي لأنومر - » ويكون متجهاً السي 
الأعلي للانومر - 8 . 
ويسمي الشكلان الحلقيان للجلوكوز بصيغ هاورث ط۲هس«8#4 نسبة الي العالم 
هاورث الذي اقترح وجود الجلوكوز بالشكل الحلقي السداسي . 


H H HO H 
H i, H H 
OH H HO H O 
H H H HO 
H H 
CHOH CHOH 
«a 8 


ويطلق علي الحلقة السداسية للسكر الأحادية بالبايرونوز غك0«و٣لر۴‏ وهذا الأسم 
مشتق من ذي حلقة سداسية غير متجانسة يحتوي علي الأكسجين يسمي بالبايران 
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هوار۴ ولتشابه الشكلين الحلقيين تسمي السكريات ذات الحلقة السداسية ب بايرن وز 
( يضاف [ وز ] بعد اسم الحلقة للدلالة علي أن المركب سكر حلقي ) . وتوجد 
السكريات في الطبيعة أيضاً بشكل حلقة خماسية تسمي السكريات الحلقية في هذه الحالة 
ب فیورانوز ( 56٥«4٣س۴‏ ) نسبة الي الفيوران المركب ذا الحلقة الخماسية غير 


تفاعلات السكريات الأحادية : 


ان جزيئة السكر الأحادي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة ومجموعة 
كربونيل »› أما بشكل ألديهايد أو كيتون . لذلك نتوقع أن تتبع السكريات التفاعلات 
المعروفة للكحولات وكذلك لمركبات الكربونيل . ان تكون الهمي اسيتال والجلايكوسيد 
ما هي الا تفاعلات الألديهيدات مع الكحولات . 


أ- تكوين الأيثرات :- 

يمكن تحويل مجاميع الهيدروكسيل الأخري في جزيئة السكر الأحادي السي 
ايثرات . وذلك باتباع طريقة وليامسون في تحضير الأيشرات . إن معاملة السكر 
الجلايكوسيدي مع محلول مائي لهيدروكسيد الصوديوم وكبريتات ثتائي المثيل أو 
بإستعمال أكسيد الفضة مع يوديد المثيل يتكون ايثر المثيل للسكر . 


الكيتالات الحلقة :+ :- 


وجدنا عند دراستتا للألدهيدات والكيتونات ان تفاعلها مع جزيئتي كحول يعطي 
أسيتالات أو كيتالات 


5 i < E 
C = O + 2ROH ج‎ C 
/ / DOR 


م الأسستالات 


ا“ 
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فإذا استعملنا مركب يحتوي علي مجموعتين هيدروکسیل ( دايول اه1 ) بدلا من 
جزيئتي كحول فإننا سوف نحصل علي أسيتالات أو كيتالات حلقية . 


۱ 
HO - CH | 
| x JO - CH 
E=0+HO-CH ج‎ ce 


| °“ D-cCcH 


وبما ان السكريات هي مركبات متعددة الهيدروكسيل فإننا نتوقع أيضاً أن تتفاعل مع 
الألديهيدات والكيتونات بنفس الطريقة . الا أن سرعة هذه التفاعلات ونوع الناتج محدد 
بموقع مجاميع الهيدروكسيل ونوع مركب الكربونيك . فالكيتونات » الأسيتون مثلاً ؛ 
تفضل تكوين كيتالات ذات حلقة خماسية مع السكريات . 


H» 


د8 مثیل 8 -( 0 )- اربینوبایرونوسید 
CH;‏ 


كيتال حلفة خماسية ( تفضل ان تكون مجموعتي الهيدروكسيل في سس لبعضها ) 


أما الألديهيدات ‏ الفورمالديهايد أو البنزالديهايد مثلاً » فإنها تتتج أسيتالات ذات حلقة 


تتفاعل مجاميع الهيدروكسيل للسكريات الأحادية مع مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية تحت نفس الظروف المستعملة لتفاعلات الأسترة بين الكحولات وهذه 
المشتقات حيث يتفاعل السكر مع أنهايدريد الخليك ( الأسيتيك ) بوجود البريدين 
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SE Sa كغامل محفز ونحصل علي الأسيتات > حيث بمعاملة‎ Pyridene 
. أنهايدريد الخليك نحصل علي أسيتات الجلوكوز‎ 


يمكن اختزال مجموعة الكربونيل في السكريات الأحادية وتحويلها الي مركبات 
متعدد الكحول . تسمي ب الدتولات ( ءاهtذلاA‏ ) . ان اختزال الجلوكوز ينتج 
الجلوسيتول ( اهأمها6 ) . ويستعمل لهذا الغفرض » اما الهدرجة المحفزة أو 
الكواشف المختزلة مثل بورهيدرات الصوديوم ( )Na8#84‏ . 


E 
— H CHOH 
H H 
HO اختزال‎ HO 
H H 
H H 
CH,OH CH,OH 
کلوسیتول - جلوکوز‎ - 


تتأكسد السكريات المختزلة بطرق متعددة السي حامض الدونيك وتكون 
الألدوزات أكثر حساسة لتفاعل الأكسدة لأحتوائها علي مجموعة الألديهايد . فعند معاملة 
الجلوكوز مثلاً مع ماء البروم يتكون حامض الكلوركونيك ( 0ء »!6 ) حيث تتأكسد 
فقط مجموعة الألديهايد . ۰ 
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CHO COOH 


H0 
TE -OH 
CHOH CH,OH 
حامض ( - كلوكونيك - جلوکوز‎ 


1- الأكسدة بواسطة كاشفي فهلنك وطولن :- 


وتهيء لنا سهولة أك دة الألدوزات طريقة تحليل في معرفة السكريات المحتوية 
علي مجموعة الألديهايد والكشف عنها . فوجود مجموعة الديهايد يعطي كشفاً موجباً 
مع کاشفي فهلنج ( ع"ذاط٥۴‏ ) وطولن ( ٣٥!!۴٣‏ ) : حیث یستعمل في الكاشف الأول 
أيون النحاسيك كعامل مؤكسد أما في الكاشف الثاني فإنه يستعمل أيون الفضة كعامل 
مؤکسد . 


ففي تفاعل فهلنج ( المعادلة 1 ) فإن تكون أكسيد النحاسوز الأحمر دليل علي 
وجود مجموعة الألديهايد . أما في تفاعل طولن فإن أيون الفضة يختزل الي فلز الفضة 
حيث يترسب بشكل مرآ علي السطح الداخلي لأنبوبة الاختبار ( المعادلة 2 ) . ومثل 
هذه المركبات لا تختزل المحاليل القاعدية ل ”س٤‏ و ”عه تسمي بالسكريات غير 
المختزلة ( كاوعںء عصذءu‏ dء٣-«o0د‏ ) أما السكريات التي تختزل هذا المحلول فإنها 
تسمي بالسكريات المختزل ) (reducing SUgarS‏ . 
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OH 
HO 
OH 
e OH + CuO 
Cu{(OH)_ راسب احمر‎ 
أوكسيد النحاسوز‎ 
CH,OH 
g(NH)): 
(2, 
CO; 
OH 
HO 
OH 
OH +Ag| 
راسب فلز الفضة‎ 
CH,OH تتأ‎ 


2- الأكسدة بو اسطة حامض النتريك : 


CHO 


OH 
HO 


OH 
OH 


CHOH 


وتحت ظروف أكسدة أقوي فإن مجموعة الهيدروكسيل الأولية تتأكسد أيضاً الي 
حأمض كربوكسيلي . ان ناتج الأكسدة هذه هو حامض ثنائي الكربوكسيل متعدد 
الهيدروكسيل يسمي ب حامض الساكاريك ( عأادطء٥ه8S‏ ) ويستعمل حامض النتريك 


كمادة مؤكسدة لهذا الغرض . 


CHO 
OH 
HO 
HO حامض النتريك - ماء‎ 
OH 100 
CHO  يلjأ هيدروكڪسيد‎ CO,H 
کالاکتوز الدیهابد‎ - 0 


حامض كالاكتارنيك ( ميوزك ) ¡™ Meso f0‏ 
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ولهذا التفاعل أهمية كبيرة في تعيين التوزيع الفراغي النسبي للألدوزات . ان طرفي 
المركب الناتج هما مجموعتا كربوكسيل » وبما أن المجموعتين متشابهتان فإن من 
المحتمل أن يكون الناتج غير فعال ضوئيا ( مركب ميزو 0كعص ) . 


وان أكسدة 0 - جلاكتوز ينتج حامضا ثنائي الكربوكسيل ( ميزو ) ويظهر 
ذلك بوضوح فيما لو رسمنا خطاً وهمياً يقسم الجزيئة الي نصفين هما صورة مرآة 
الواحد للآخر مما يعطي تناظر للجزيئة . والوصول الي هذه المعلومات يحدد من 
الاحتمالات التركيبية . فمثلأً ان التوصل الي ان © - جالاكتوز ينتج حامض الميوزيك 
غير الفعال ضوئياً ( ميزو ) يؤدي بصورة تلقائية الي حصر احتمالات التوزيع 
الفراغي للكالاكتوز بواحد من أربعة توزيعات بدلا من 16 توزيعاً فراغيا 
لألدوهكسوزات . 


ز - الأكسدة بواسطة حامض البريوديك :- 

تعاني المركبات التي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيلية علي ذرات كربون 
متجاورة أكسدة انشقاقية عند معاملتها بحامض البريوديك مؤدية الي انكسار الرابطة بين 
ذرتي الكربون ومكونة مركبات تحتوي علي مجموعة كربونيل ( الديهايد أو كيتون أو 


. ) کربوکسیل‎ 
1 
- C- OH 
1 
ا‎ 2 + HIOy -+-2-C=O+ HIO; + HO 
انكسار الرابطة‎ 
4011 زوق ا‎ 


وتحدث هذه التفاعلات بصورة تامة وبمنتوج كمي . ویمکن الحصول علي معلومات 
مهمة وذلك عن طريق قباس عدد المولات المكافئة المستعملة من حامض البريوديك في 
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التفاعل ومن تشخيص نوع مركبات الكربونيل الناتجة ان الأكسدة الأنشقاقية لجزيئة 
1 بروبان دايول مثلا تؤدي الي جزيئة فورمالديهايد وجزيئة أسيتالديهايد . 


H 
1 H 

H -C- OH | 

فورمالد هاید H-C=0‏ 
: ,10 + 2 

H -C-OH | اسیتالد هاید‎ 
| CH, 
CH, 


وعند وجود ثلاث مجاميع هيدروكسيل متجاورة أو أكثر فإن أحد النواتج يكون حامض 
الفورميك . 


H 

H -C- OH H-C-=0 فورمالد هاید‎ 
0 

H -C-OH +210, aH C=O کاو‎ 


echoes H-C=0O 
1 
H -C-OH CH; 


وتحدث ا مل هذه الأكسدة مع السكريات لتشابهما في التركيب مع المركبات 
اذك رة افا كاك ج اد 2 
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O O0 


1 
-C-H H-C-OFH ___ كaروفا جزينتين انش‎ 
4+ 


Il e 
H -C-OH +210, q¥H - C- OH مض فورميك‎ 
+ 
a0 چ‎ H-C=0O 


أ- الهيدر ازون :“ 


تتفاعل مجموعة الألديهايد في السكريات الأحادية مع مشتقات الأمونيا » خاصة 
مع الفنيل هيدرازين مكونا مشتق الفنيل هيدرازون . 


O 
l١ 

CH HC = NHHCgH;s 

H H 
HO Cg HSNHNH? HO 

H HOAc H 
H H 

CH,OH CH,OH 


لكن استعمال كميات زائدة من الهيدرازين أي استعمال مكافئين إضافة منه مع 
الهيدرازين الناتج يتكون مشتق الأوسازون ( 8١470ء0‏ ) 
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CH= NNHCcHs C = NNHC«Hs 


H = NNHCcH; 
HO 2CsHSNHNH, 1O0 
H H 
CHOH CHOH 
أوسوزون هیدرزون‎ 
-: السكربات الثنائية‎ 


السكريات الثنائية هي كربوهيدرات جزيئاتها من وحدتي سكر أحادي وينتج 
عند تحللها مائيا جزيئتان من سكر أحادي . 


آً- ز الماد | : Sucrose‏ :- 

يعتبر السكروز الثنائية انتشارا في الطبيعة ويحضر تجارياً من قصب والتبخر . 
عند التحلل المائي المحفز بالحامض للسكروز نحصل علي جزيئة فركت ورز ( مول 
واحد ) وجزيئة جلوكوز ( مول واحد ) . وترتبط الجزيئات مع بعضها برابطة 
جلايكوسيدية بين ذرة الكربون - 1 من الجلوكوز مع ذرة الكربون - 2 من الفركتوز 
( ارتباط بين ذرتي کربون آنومريتين ) . 


وبما أن ذرتي الكربون الأنومريتيم للسكرين الأحادين يشتركان في تكوين 
اسيتال فإن السكروز سكر غير مختزل . ان عدم تكوينه اوسازوناً مع الفنيل هيدرزين 
وإغظائه كشفا سالبا مع كل من كادف بندكت وطولين وعدم معاناته ظاهرة تول 
الدوران ( «٥٤و٤ه٣Mute‏ ) . كلها أدلة علي أن سكر السكروز هو سكر غير 
ۆل 

وتظهر دراسات مثيلة جزيئة السكروز ومن ثم التحلل المائي للناتج 
مركين همسا : 64-342 رباعي - 0 - ميل جلو کوز 
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و 1+ 3 4 ۰ 6 -رباعي - 0 - مثيل فركتوز . ويدل تشخيص هذين المركبين 
علي أن وحدة الجلوكوز الموجودة في جزيئة السكروز تكون بشكل حلقة سداسية . أما 
وحدة الفركتوز فإنها تكون بشكل حلقة خماسية » وتؤكد دراسات التحلل الانتقالي 
بواسطة الأنزيمات ( أنزيم الأنفر من الخميرة ) ان الأرتباط الكلايكوسيدي للجلوكوز 
یکون بشکل ( » ) آما الفرکتوز فهو مرتبط بشكل ( 8) . 


ب المالتوز : eءsءه)اه]۷‏ _:- 

يتكون المالتوز » بالإضافة الي نواتج أخري » من التحلل المائي المحفز 
بالحامض للنشا . ان الصيغة الجزيئية ل ( + ) مالتوز هي ١,220,‏ ويعتبر من 
السكريات المختزلة » بعكس السكروز لأنه يختزل كاشفي طولين وفهلنج ولتفاعله ممع 
اغنيل هيدرازين حيث يتكون أحادي أسازون ( أي أن لأحدي وحدتي السكرين 
الأحاديين مركزا مختزلا ) . 


ويتأكسد المالتوز بماء البروم الي حامض أحادي الكربوكسيل هو حامض 
المالتوبايونيك ل1ءaءi0طهtاج۷.©‏ . يوجد المالتوز في شكلين أنومريين هما » 
مالتوز ( دورانه النوعي م[ ]” +168 ) و م مالتوز (دورانه النوعي »] 
«[= + 112 ) لذلك يعاني ظاهرة تحول الدوران [» ] = + 136 للتوازن ) . 


كل هذه الحقائق توضح ان المالتوز يحتوي علي مجموعة كربونيك واحدة 
بشكل همي اسيتال فعال . مثلما هي الحال في السكريات الأحادية المختزلة التي سبق 
ان درسنا صفاتها . 

وعند التحلل المائي للمالتوز المعجل بالحامض أو بولسطة أنزيم مالتيز 
Mate (‏ ) تتکون جزیئتان ( مولین ) من سکر D‏ - ( + ) - جلوکوز مما یدل 
علي أن المالتوز يتكون من وحدتي 0 - ( + ) جلوکوز تربطهما ارتباط جلايكوسيدتي 
من نوع لأنه يتحلل بفعل أنزيم مالتيز ( آنزيم مالتيز خاص يحلل إرتباط كلايكوسيد 
. ونستنتج من ذلك ان لأحدي وحدتي الجلوكوز القدرة علي الإختزال اما الوحدة 


الأخري فإنها موجودة بشكل كلايكوسيد . 
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ج - اللاكتوز : _ actos:‏ :- 

يحتوي حليب الأبقار وكذلك الإنسان علي 5 % من سكر اللكتوز . وينتج 
تجارياً شرس الحليب ( المحلول المائي المتبقي من تصليح الأجبان ) . وبتحميص 
الحليب أي بتحوله الي لبن يتحول سكر اللاكتوز الي حامض اللاكتيك . وسكر اللاكتوز 
هو أيضاً سكر ثنائي صيغته الجزيئية C2820,‏ ويعتبر من السكريات المختزلة 
لأنه يكون أوسازون مع الفنيل هيدرزين . 

ويوجد بشكل ألوميرين 8 و » ويعاني من ظاهرة تحول الدوران . ويتحلل 
مائياً بواسطة حامض أو بمعاملة اللاکتوز بأنزیم أمولسین ( iئاس» ٤‏ ) ( الذي يشق 
ارتباط 8 فقط ) الي جزيئة ( مول واحد ) من ٥‏ - جلوكوز وجزيئة ( مول واحد) 
من D‏ - جلاکتوز ( seهt›ھاھ‏ . « ) ویتضح مما جاء ان ۵ - لاکتوز هو 
جلایکوسيد - م ناتج عن اتحاد جزيئة ۵[ - جلوكوز مع جزيئة ۵ - كالاكتوز . 


د- Cellubiose _: jul‏ :- 
ينتج السلوبايوز من التحلل المائي الجزيئي للسليلوز ( عءoاىنآآم٣€‏ ) . يشابه 
السلوبايوز المالثوز في خواصه الكيميائية وهو من السكريات الثنائية المختزلة حيث 
تتأكسد بماء البروم الي حامض سلوبايونيك ( عن«ماطسآآ€ ) ويتفاعل مع الفنيل 
هيدرزين ليكون أوسازون ويتحلل مائيا - بالحامض ايعطي جزيئتين من 0 (+) 

جلوكوز ويعاني أيضاً من ظاهرة تحول الدوران . 


ويختلف السلوبايوز في ارتباطه الجلايكوسيدي عن المالثون حيث يكون ارتباط 
8 بعكس المالثوز حيث يكون ارتباط - » . فالإرتباط الكلايكوسيدي للسلوبايوز يتحلل 
بواسطة أنزيم أموسلن ( 0۸إئاu"ء‏ ) وليس بواسطة أنزيم مالتيز ( #ك0اه"" ) وبما 
أن أنزيم أموسلن مختص في تحلل أرتباط الكلوكوسيد 8 فإننا يمكن ان نستنتج ان 
وحدتي الجلوكوز في السلوبايوز يربطهما ارتباط 8 . 


السكريات المتعددة : ) (Poly Saccharides‏ :- 
تعتبر السكريات المتعددة الجزيئات لدائن طبيعية لسكريات أحادية ( الدوزات أو 
كيتوزات ) حيث ترتبط وحدات السكريات الأحادية مع بعضها بروابط جلايكوسيدية مع 

فقد الماء . 

ويطلق الاسم السكريات المتعددة علي المركبات التي تحتوي علي أكثر من عشرة 
وحدات من السكريات أحادية . ان معظم السكريات المتعددة الطبيعية تحتوي علي 
جزيئات كبيرة مثل جزيئة السليلوز حيث تحتوي علي 3000 وحدة جلوكوز ومعظم 
السكريات المتعددة تكون ارتباط وحداتها بين ذرة الكربون - أو من وحدة سكر الي أي 
من مجاميع الهيدروكسيل لوحدة سكر أخري ولها تركيب مستوي ( ٣#٣دا۴‏ ) . وقد 
يكون في بعض الأحيان تركيب متفرع ( 4٤طء٤«4إط‏ ) ( آي أن بعض وحدات 
التركيب المستوي الأساس تشترك في تكوين ارتباط جلايكوسيدي جانبي بواسطة أحدي 
مجاميع الهيدروكسيل الأخري . 


أ- Starch :İ_ ill‏ :~ 
يوجد النشا علي شكل حبيبات دقيقة في جذور ودرنات وبذور النباتات . وتعنبر 
الحنطة والبطاطة والذرة والرز من المصادر المهمة للنشا . عند تسخين النشا تتتفخ 
حبيباته ويتكون عالق غروي يمكن فصله الي جزيئين أساسيين هي الأميلوز 

( oseاAmy‏ ) والأمیلوبكتین ( «iاopecاmy A‏ ) ز 

قد أظهرت الدراسات ان الأميلوز يتكون من أكثر من الف وحدة 0 - جلوكوز 
ترتبط مع بعضها بارتباط كلايكوسيد - » بين ذرة الكربون - 1 من ودحة جلوكوز 
وذرة الكربون - 4 من وحدة الجلوكوز التالية : 
وتركيب الأميلوبكتين مشابه للأميلوز » عدا ان الهيكل الكربوني يكون فيها متفرعاً 
ويكون التفرع عند ذرة الكربون - 6 من وحدة جلوكوز الي ذرة الكربون - 1 من 
وحدة جلوكوز أخري . ويحدث التفرع علي مسافات متعاقبة بين 20 - 25 وحدة 
و 
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ان معاملة النشا مع محلول حامضي أو مع الأنزيمات يتحلل بصورة تدريجية الي أولا 
الدكسترين ×٤١‏ ( مزيج من سكريات متعددة لها أوزان جزيئية واطئة ومن شم 
الي المالثوز وأخيرا الي © - ( + ) جلوكوز . 


بپ- السلیلوز : مoseاuاآاeء€‏ :- 

يعتبر السليلوز من أكثر المركبات العضوية انتشاراً في الطبيعة . ويكون الجزء 
الأساس من خلايا النبات ويشمل 10 - %20 من الوزن الجاف لأوراق النباتسات 
وحوالي 50 % من خشب وقشرة الأشجار و 90 % من ألياف القطن . 

ويحتوي السليلوزفي تركيبه علي وحدات من 0 - کلوکوبايرونوسيد مرتبطة 
مع بعضها بين ذرة الكربون - 1 من وحدة جلوكوز أخري في سلسلة طويلة غير 
متفرعة . ومثل النشا يتحلل السليلوز الي 0 - جلوكوز فقط عند معاملته مع محلول 
حامضي . ويخئلف عن النشا بنوع ارتباطه الجلايكوسيدي حيث تكون الروابط 
الجلايكوسيدية من نوع - 8 لذا فإن جزيئات السليلوز تبقي خطية لا تلتوي الي تركيب 
حلزوني كما عند وجود ارتباط » - ( 1 - 4 ) مثل النشا ان التركيب البنيوي الخطي 
لسلاسل جزيئة السليلوز يجعل من مجاميع الهيدروكسيل أن تكون في وضع يساعدها 
علي ربط السلاسل الطبقية مع بعضها عن طريق تكوين روابط هيدروجينية . وتلاحم 
طبقات سلاسل السليلوز بهذا الشكل يجعل السليلوز صعب الذوبان في الماء ويعطي 
استقرارا ومتانة لألياف السليلوز مما يجعلها مادة مثالية لبنية جدار الخلية في النباتات . 


ج- الجلمكوجين : 1ءعٍyc0آاىG6‏ :- 

يشابه تركيب الجلايكوجين الأميلوبكتين لكن سلاسله أكثر تفرعا . وتحدث 
التفرعات بين كل ستة وحدات جلوكوز . وللجلايكوجين وزن جزيئي عالي . وهو 
المادة التي تستعملها الحيوانات في خزن الجلوكوز لحين استعمالها . وتخزن عادة في 
E E ET E‏ 
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استعمالات السليلوز الصناعية :- 

لقد تمكن الكيميائيون من الاستفادة من المركبات الطبيعية ذات الجزيئات الكبيرة 
مثل السليلوز وتحويرها الي مواد ذات قيمة صناعية عالية . ان كل وحدة جلوكوز في 
السليلوز تحتوي علي ثلاثة مجاميع هيدروكسيل . 


أ- خلات ( أسيتات ( السلبلوjز_) Celluose acetate‏ ( :- 

يمكن تحويل السليلوز الي ثلائي خلات السليلوز بوجود انهابدريد الخليك 
وحامض الخليك وقليل من حمض الكبريتيك . ويزيل التحلل الجزئي بعضاً من مجاميع 
الخلات ويجزئ سلاسل السليلوز الي أجزاء أصغر ( كل جزء يحتوي علي 20 - 
0 وحدة ) منتجة ما يعرف تجارياً بخلات السليلوز . 

ويستعمل خلات السليلوز في عمل شرائح الأفلام الفوتوغرافية . ان دفع محلول 
خلات السليلوز في الأسيتون من خلال فتحات مغزل دقيقة وتبخر المذيب يؤدي الي 
تكوين ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تحول الي نسيج صناعي يعرف بالرايون 
( «هرع ) ومن الأقمشة الي تحتوي علي خيوط الرايون قماش البطانيات وكذلك بعض 
الأقمشة النسائية . 


ب نترات = 

يتحول السليلوز عند معاملته مع مزيج من حامض النتريك وحامض الكبريتيك 
الي نترات السليلوز ( راجع تفاعلات الكحولات مع حامض النتريك ) . وتعتمد خواص 
واستعمالات هذا الناتج علي درجة النيترة . ويستعمل في إنتاج الألواح الفوتوغرافية 


وكذلك في تحضير البأارود . 


ج- ايثرات السليلوز :- 

تتم الكلة السليلوز بواسطة كلوريدات الألكيل بوجود قاعدة . ولايثرات المثيل 
والأيثيل والبنزيل استعمالات مهمة في الصناعة مثل انتاج الأنسجة والشرائح وكذلك 
الا 
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د- الصناعى :- 
عند معاملة الكحول مع ثاني كبريتيد الكربون بوجود القاعدة . نحصل علي أسثر 
يسمي زانتات ) )Xanth ate‏ . 


R—-OH+NaOH x= RONa 


ا 
زانتات ۶ 


R-O-C-SNa ŠÈÈi_, ROH+ CS, 
1 
S 


والسليلوز يتفاعل بنفس الطريقة مكوناً زانتات السليلوز . وبإمرار محلول الزانثات في 
القاعدة ( مادة لزجة ) من خلال فتحات مغزلية دقيقة في حوض يحتوي علي حامض . 
يعاد تكوين السليلوز بشكل ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تعرف بالرايون ( «0ر٣‏ ) 
أو الحرير الصناعي . وفي قضاء الهندية يوجد معمل ضخم لإنتاج الحرير الصناعي 
من سليلوز الأخشاب . 
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الأئلة 


1- صنف السكريات الأحادية التالية ومن ثم حدد عدد ذرات الكربون غير 
المتناظرة وعدد الأشباه الفراغية لكل من الصيغ التركيبية :- 


O0 
CH,OH O0 
c = 0 CHOH CH OH 
CHOH CHOH CHOH =0 
i CHO HOH e 
CHOH CHOH CH,OH CH,OH 


2-ضع العلامة © و 1 وكذلك ( 8R‏ -$ ) لكل من السكريات الأحادية التالية. 


CHO CHO CHO CHO 
HO OH OH HO 
OH OH HO HO 
CHOH CHOH CHOH CH20H 


)1( (ب ) (ج) (د) 


3 أعط مالا لكل من المركبات التالنة : 


آ- سكر ثنائي ه- الدوهكسوز ( حلقي خماسي ) 

ب- سكر أحادي و- کيتوهکسوز ( حلقي سداسي ( بایرونوز ) 
ج- ألدوينثور ز - کلایکوسید ج - 8 - کیٹوبنتوز 
د- کیتو بنتوز ط- 1 - کیٹوهکسوز 
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4- أكتب ناتج تفاعل أستلة كل من 
أ - اللاكتوز ب- المانوز ج- السكروز 


5- اشرح ما هو الفرق بين التركيب البنائي للنشأً والسليلوز . 
6- أعط ميكانيكية توضح فيها كيفية تكون 0 - كلوكوبايرنزو في المحلول . 


7- أعط کشفاً كيمیائياً بسيطاً یمن بواسطته التمییز بین کل من ز 
أ- 0- جلوكوز و 0 - کلوسيثول 
ب - 0~ جلوکوز و -D(‏ فرکتوز 
ج- -D‏ جلوكوز و -D‏ کالوز 
د- سکروز ومالتوز 
ه- مثیل ۾ - © - کلوکوبایرنوسید و 6۰4۰32 -رباعي - 0 - 
مثیل -م - 5[ - 


8 التحلل المائي للرافينوز يعطي D‏ - جلوكوز و © - فركتوز و 0 -كالتوز 
أكتب كافة احتمالات ارتباط هذه السكريات لتكوين الرافينوز . 

9— أرسم صيغة الحلقة الخماسية وصيفة الحلقة السداسية لل 0 - رايبوز _ يمكنك 
الإستعانة بجدول السكريات الأحادية ) . كيف يمكن استعمال الأكسدة بحامض 
البروديك للتمیز بین مثيل » - ۵ - رایبو فیورانوسید ومثيل ۾ - 5 - رايبو 


بایرونوسید . 


الاب الثاني عش 
الإاحماض الامينية والبروتينات 


Amino-acids and Proteins 


تعتبر البروتينات أحد ثلاثة أصناف متعددة الجزيئات الحيوية 
(الكربوهيدرات - البروتينات - الاحماض النووية) ولها فعاليات مختلفة 
ومتعددة . فهى كأنزيمات تقوم بتحضير وتنظيم التفاعلات التى تحدث فى 
جسم الكائن الحى . والعضلات التى تعطى المرونة والحركة للجسم هى نوع 
من البروتينات . واذا فحصنا الدم نجد انه يحتوى على عدة بروتينات من 
ضمنها الهيموجلوبينات (ك”1طاه[اعم۳ع1) وهى البروتينات المسؤولة عن نقل 
الأوكسجين وثاتى اؤكتنيد الكربون ,و كلك الخريشات افاققة للخذاء 
والمخلفات. والجلد والشعر الذى يحافظ على المظهر الخارجى نوع خاص من 
البروتينات . وتعمل البروتينات بالتضامن مع مواد أخرى على بناء الهيكل 
الذى تستند عليه الجسم » مثل العظام المكونة من شبكة من البروتينات 
مرتبطة مع الفلزات . وتمثل البروتينات نصف الوزن الجاف من الجسم . 

وبعد الاطلاع لى هذه الوظائف المتعددة والواسعة للبروتينات يجب 
ان لا نفاجاً بوجود البروتينات فى تراكيب ذات أشكال وأحجام مختلفة . 
وتظهر الدراسات على البروتينات ان اصغر حزيئة بروتين معروفة فى 
الوقت الحاضر لها وزن جزيئى - 14.600 . ولمعظم البروتينات اوزان 
غر کر ن اوش ال ادن ات کی ق ات 
اللايسوزايم (057”۴ر1) والهیموجلبین › والحلزونی مثل »-کراتین -») 
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(«٤ةإه‏ (بروتينات الشعر والاظافر والصوف ) » والخطى مئل بروتين 
الفابروبن )۴1۲۲٥1,(‏ فى الحرير . 

ولكن على الرغم هذا الاختلاف الواضح فى الشكل والحجم والوظيفة 
فان لجميع البروتينات صفات مشتركة يمكننا بواسطتها استنتاج تراكيبها وفهم 
خواصها . فالبروتينات هى أميدات متعددة ووحداتها الجزيئية مكونة من 
حوالی عشرین نوعا 

وقد تتكون جزيئة بروتين واحدة من عدة مئات أو آلاف من وحداأت 
الاحماض الامينية وبالطبع فان عدد احتمالات الاحماض الامينية لتكوين 
جزيئات بروتينية مختلفة للقيام بوظائفها . وهذه المجموعة من البروتينات لا 
تتشابه مع مجموعة أخرى من البروتينات موجودة فى جسم كائن حى أخر أو 
ياعا : 


الاحماض الامينية (ءلأ4c‏ n0مmiصa)‏ 

ان معظم الاحماض الامينية الموجودة فى الطبيعة هى من نوع -5 
اى ان مجموعة الامين )N32(‏ تكون على ذرة الكربون ك المجاورة 
لمجموعة كربون الكربوكسيل فى الحامض الامينى 


H 
o | 
NH 
التركيب العام للاحماض »-الامينية‎ 


H 
H;C~C—CO;H 
NH; NH,CHر)7-CO,H‎ 


جلایسین آلانین 
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ولمعظم الاحماض الامينية - عدا الجلايسين الذى يحتوى على ذرة 
کربون غير متناظرة - التوزيع الفراغى = (وحسب التسمية الحديثة تسمى 
-8- حول ذرة الكربون - ») أى ان لها نفس التوزيع الفراغى لجزئية ال1 


جلسر الديهايد 
COOH CHO‏ 
HN ~C~=H e‏ 
OHرCH R‏ 
,1-جلسرالديهاید حامضی أمینی 


ونجد فى الجدول التالى الاحماض الامينية التى يمكن الحصول عليها 
من افخ ائم للبرو ا 
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تراكيب الاحماض الامينية الشائعة 


glyci "e جلایسین‎ 


alanine jينٺل|‎ 


1 1 
BE ICON valine فالين‎ val 


لوسین c11‏ اعا 


HH | 1 
HyC~C EE ¡1S0[عu‎ C118 ايز ولوسین‎ Ile 
H 
NH) 
H2 ff 
H;CSCHCH™—C E OH methionine jıgيlتم‎ 
NH» 


0 
1 
HOCH™CH'E—OH 


سیرین 8۵۲1۸8 


1 1 : 
OT ESO †hع0117€ ثربیونین‎ 


NH; 


: 1 
سستین ع11۵عءر› ETOH‏ ””رHSCH‏ 


NH; 
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asم2۲4ع1۸€ اسبار اجین‎ Asn 


عاu†ta كلو تاميك عص‎ Gln 


1 
HN—CH’C—OH 


3 


aspartic acid كoرابسا إ حامض‎ Ap 


Glu 


حامض كلو تأميك glutamic acid‏ 


لايسين ع1ysi"n‏ 


a۲٣۸٤ ارجنین‎ Arg 
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الخواص الحامضية والقاعدبة للأحماض الامبنية 
بما أن الاحماض الامينية تحتوى على مجموعة آمين قاعدية 
ومجموعة كربوكسيل حامضية فانها تظهر الخاصتين أى انها امفوترية 
(1cإamphote)‏ وتوجد الاحماض الامينية فى حالتها الصلبة بشكل ايونات 
ثنائية القطب (ك”ه٠!‏ إهاممال) وهى الصيغة التى تكون فيه مجموعة 
الكربوكسيل بشكل ايون الكربوكسيلات ومجموعة الأمين بشكل الامونيوم 
)-N8(‏ والايونات ثنائية القطب تسمى ايضا ب ثنائى الايون - أو اييون 
زفیتر (ئ”٥! 1٤٤۴١‏ س7W)‏ ویکون الترکیب ٹنائی القطب لحامض الامینیى فى 
حالة توازن مع التركيب احادى الشحنة الموجبة والتركيب احادى الشحنة 
السالبة (حسب المحيط الذى يتواجد فيه) 


O -H7 
-Hٗ“ 

ا ا چ 
HN-CHE-oH ge HN-CHC—~O ze HN-CHC—O‏ 

1 +H” 1 +H 1 

R R R 
احادى الايون السالب ثنائی القطب احادى الايون الموجب‎ 
المحاليل القاعدية الخال الخامضرة‎ 


ويظهر سن المعادلة اعلام ان جميع الاحماضص الامينية تو جد قى 
التركيب احادى الايون الموجب فى المحاليل الحامضية القوية أما فى المحلول 
القاعدية القوية فأنها توجد فى تركيب الايون السالب . 


تحضير الاحماضص الامبنة 
أ تفاعل الامونبا مع احماض ه-هالو الكاربوكسيلية : 
H H‏ 
PrP r c-C—coon DH ASESS H;C~C—COOH‏ 


Br NH; 


CH,CH,COOH 


” 


ب - تفا ثبل اعإرطوي فى تحضبر الامينية 


NH + CICHCOOC Hg 


O 
COOH 
KOH, HO - 
N—CHرCO;CH,‎ x> CHCOO + 
HCI 1 
NHB; COOH 
O 
ج- الكلة استرات امينو مالونيك‎ 


تستعمل لتحضير الحوامض الامينية ايضأً طريقة محورة لتفاعل 
التخضير بز اننطة الالو تاك 

بعد برومنة (۸٥۵10٣٥"۳١٥۲ط)‏ مالونات ثنائى الاثيل يفاعل البروميد 
الناتج مع فثالات البوتاسيوم ونحصل على استر N-فثال‏ اميدومالونيك 


O 
EtO,C EtO,C 
x B 2 ~ 
1ر‎ 2 JCHBr + N K 
EtO,C CCI, EtO,C 
O 
,COEt 
N-CH., 
١ COpEt 
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ويمكن الكلة هذا المركب بواسطة هاليدات الكيل مختلفة . ان التحلل 
المائى الشديد لناتج التفاعل بالحامض يؤدى الى تحلل كلا الأاسترين ومجموعة 
الفثالاميدو ولفظ ثانى اكسيد الكربون من مشتق حامض المالونيك الناتج 
ويكون الناتج النهائى لهذا التفاعل حامض امينى. 


0 
ا‎ R 
COE RX | COE! 
N-CH, ج چ‎ NC 
CO;Et 1 CO;Et 
0 0 


A H,0:H” 


+ 

NH; 
R—C—COO 

H 


د- طرق تر (Strecker Synthesis) jS‏ 
هذه طريقة عامة أخرى تستعمل فى تحضير الاحماض الامينية فعند 
معاملة الالديهايد مع الامونيا و 3€ نحصل على »-امينو تذريل ويتكون 

الحامض الامينى بعد التحلل المائى والحامضى لهذا الناتح . 


1 2H0 n; 
R~C—H + NH;+ HCN yg R~C—CN =Z+> R-C—Cc00 
Hُ* 


R~C=NH 
H 
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ففى الخطوة الاولى كما عرفنا عند دراستنا لمركبات الكاربونيك 
تتفاعل الالديهيدات مع الامونيا مكونا ايمينات (كع”آ"1) . وفى الخطوة 
الثانية يضاف 1)×N‏ الى الاصرة المزدوجة )]1N=€(‏ اما الخطوة الثالشة 
فهى عملية تحلل مائى لمجموعة النتريل ومثال على هذه الطريقة : 
NH,‏ 


O 
1 | 2 
CH27CH © CH.-C— 
2 H4O e COO 
+NH, + HON sa 


تفاعلات الاإاحماض الامبنية 
أ- تفاعلات مجموعة الامين 
تكون الاحماض الامينية املاحاً مع الأحماض اللاعضوية القوية مثل 


HCI 


@ © 
NH» H; Cl 


1 
H,C—C—cooH HE, H,c—C—CcOoOH 
H H 


وهذه الأاملاح صعبة الذوبان فى الماء بعكس الحامض الحر حيث كون 
ذا يكن رر الان و اة اعد عة مق ارت 


. (Pyridine) 
f, 6 
H; Cl 
ا‎ 2 S> 
HC—C—COOH + || ——> H;C—C—COOH + || 
H 2 H س‎ 
N N7 CI 
. | © 
H 
ويمكن اسيله مجموعة الامين بتفاعل الحامض الامينى مع كلوريد أو‎ 
انهايدريد الاسيل‎ 
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NH NHCOR: 
R—C—COOH + (R'CO)0 > R—C—COOH 
H 


NH» NHCOCH; 
H;C~C~COOH 0 (CH;CO)0 HjC™CO~COOH 
فى هذا التفاعل تحولت مجموعة الامين الى مجموعة اميد فتغيرت‎ 
صفتها القاعدية واصبحت لهذه المشتقات خواص حامضية فقط . وقد يؤدى‎ 
وجود تركيز عال من جزيئات الحامض الامينى الى تفاعل مجموعة الامين‎ 
من جزيئة مع مجموعة الكربوكسيل من جزيئة اخرى مكونة بمايعرف‎ 
. (Peptide linkage) دıتبڊ بار تباط‎ 


١ | R, 1 
CH-NH) +* رC—CHR‎ E CH~NH-C—CHR + H0 


HOOC HO li, HOOC n. 


R, R, 1 
CH-NH + HNO +, SH-OH +Nz2| + H0 
HOOC HOOC 


ب- تكوين املاح الاحماض الامينية 

تكون الاحماض الامينية املاح مع المعادن الثقيلة حيث تتكون مركبات 
معقدة ومثال على ذلك تكون معقد النحاس للجلايسين (بلورات زرقاء) عند 
تسخين اوكسيد النحاس مع محلول مائى للجلايسين . 
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NH;CH,CO;H 0 H 


NH-CH,CO;H 


ت 


ج- لفظ ر00 من الأحماض الامينية 


تفقد الإاحماض الامينية ثانى اكسيد الكربون عند تسخينها مع اكسيد 
الباريوم الجاف ويكون الناتج النهائى لهذا التفاعل أمينا 


۴ _ التقطير الجاف 
R~C—COH == >, CH, + CO2‏ 
H BaO‏ 
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1 2 إل ا‎ n 


1- تكلم عن التركيب العام للأحماض الأمينية ؟ 

2- أذكر خمس أمثلة للأحماض الأمينية مع الأستعانة بكتابة الشكل العام 
لهم ؟ 

3- تكلم عن الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية ؟ 

4- أذكر أهم الطرق المستخدمة في تحضير الأحماض الأمينية ؟ 

5- أشرح بالتفصيل طريقة ستركر لتحضير الأحماض الأمينية مع 
توضیح میکانیکیتها ؟ 

6- وضح بالتفصيل تفاعلات مجموعة الأمين في الأحماض الأمينية ؟ 

7- بين كيف يمكن تكوين أملاح الأحماض الأمينية ؟ 
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ايثانول مطلق 


نیتریل اکریل 
منشط 
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Absolute 
Acetaldehyde 
Acetal 
Acetamide 
Acetate 

Acetic acid 
Acetic anhydride 
Acetone 
Acetophenone 
Acetyl chloride 
Acetylene 

Acetyl salicyclic acid 
Acid 

Acidity 
Acrylonitrile 


Activating 


طاقة تنشيط 
اسيل 
مرکبات اسيل 
اسیله 

إضافة 


تفاعلات الاضافة 
دنین 

حمض أديبيك 

الانين (حمض أمينى) 
الد هيد 

الدوهكسوز 

تكاثف الدول 

الدور 

شبه قلوی 

الكان 


الكين 


Activating substituents 
Activation energy 
Acyl 

Acyl compounds 
Acylation 

Addition 

Addition reactions 
Adenine 

Adipic acid 
Alanine 

Aldehyde 
Aldohexose 

Aleol condensation 
Aldose 

Aldose 

Alkane 


Alkene 


مجموعة الكوكسى 
الكلة 

مجموعة الكيل 
هاليد الكيل 

الكاين 

كحول اليل 

كلوريد اليل 

لولب الفا 

ذرة هيدروجين الفا 
ميد 

أمين 

حمض أمینی 
حمض الفا أمينو 
2-أمینو ايثانول 
امفوتیر ی 

ميل 

أميلو بكتين 
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Alkoxy group 
Alkylation 
Alkyl group 
Alkyl halide 
Alkyne 

Allyl alcohol 
Allyl chloride 
Alpha helix 
Alpha hydrogen 
Amide 

Amine 

Amino acid 
a-amino acid 
2-amino ethanol 
Amphoteric 
Amyl 


Amylopectin 


مضاد حیوی 

عکس تفاعل مرکونیکوف 
اروماتی 

هیدروکربونات اروماتية 
الاروماتية 

أملاح ديازونيوم الاريل 
هاليدات أريل 

حمض اسبارتيك 

مركز غير متمائل 

ذرة كربون غير متماثلة 
ذری 


مدار ذری 
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Anesthetic 

Angina pectoris 
Anhydrides 

Aniline 

Anisole 

Antibiotic 
Anit-markovnikov 
Aromatic 

Aromatic hydrocarbons 
Aroamticity 
Aryldiazonium salts 
Aryl halides 

Aspartic acid 
Asymmetric center 
Asymmetric carbon atom 
Atomic 


Atomic orbital 


بنزین 

کلورید دیازونیوم بنزین 
حمض بنزويك 

كلوريد البنزويل 
الاحماض الصفراء 
درجة غليان 

رابطة 

زاوية الرابطة 


طاقة الرابطة 
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Azo compounds 

Azo dyes 

base 

Basicity 

Benedict's solution 
Benzaldehyde 
Benzamide 

Benzene 

Benzene diazonium chloride 
Benzenesulfonic acid 
Benzoic acid 
Benzoyl! chloride 
Bile acids 

Boiling point 

Bond 

Bond angle 


Bond energy 


طول الرابطة 
الكترونات رابطة 
برومو بنزین 


بیوتا دایین 
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Bond length 
Bonding electrons 
Bromobenzene 
Butadiene 
Butanal 
Butane 
Butanoic 
Butanol 
Butanone 
1-butene 
t-butyl group 
n-butyl alcohol 
1-butyne 
Butyric acid 
Caffeine 
Camphor 


Carbanion 


کاتیون کربونی 
کربو هیدرات 

يون كربونيوم 
رباعی کلورید الكربون 
مجموعة كربونيل 
مجموعة كربوكسيل 
عامل حفاز 

کاتیکول 

نيترات السيليلوز 
کیرالی 

مرکز کیرالی 
الكيرالية (ظاهرة) 
کلورو فورم 

کلورو میتان 


کولیسترول 
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Carbocation 
Carbohydrates 
Carbonium ion 
Carbon tetrachloride 
Carbonyl group 
Carboxyl group 
Catalyst 

Catalytic cracking 
Catechol 
Cellulose 
Cellulose nitrate 
Chiral 

Chiral center 
Chirality 
Chloroform 
Chloro methane 


Cholesterol] 


سينا مالدهيد (زيت القرفة) 
التمائل فى مجاور - مضاء 
اختزال کلیمنسن 

قطران الفحم 


روابط مزدوجة مقترنة 


اقتران 


سايكلوالكان › الكان حلقى 
سايكلو الكين › الكين حلقى 


عة ا 


Cinnamaldehyde 
Cis-trans isomerism 
Clammensen reduction 
Coal tar 

Condensation 
Configuration 
Conformation 
Conjugate acid 
Conjugated 
Conjugated double bonds 
Conjugation 

Cracking 

Cyanonydrin 

Cyclo 

Cycloalkane 
Cycloalkene 


Deactivating group 
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مبید د.د.ث 

نزع مجموعة الكربوكسيل 
إزالة عناصر الماء 
نزع هالو هیدروجین 
انتشار الشحنة 
افساد البروتينات 
يمينى الدروان 
دایستر یومرات 

ملح دیازونیوم 

دیازة 

ثنائی کلورو 

دینی 

ثنانی إیثیل آیثیر 
ثنائی الهيدروكسيل 
عزم قطبی 


سكاكر ثنائية 


DDT 

Decarboxylation 
Dehydration 
Dehydrohalogenation 
Delocalization of charge 
Denaturation of proteins 
Dextro rotatory 
Diastereomers 
Diazonium salt 
Diazotization 

Dichloro 

Diene 

Diethyl ether 

Diol 

Dipeptide 

Dipole moment 


Disaccharides 
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رابطة مزدوجة (ثنائية) 

لولب مزدوج 

دینامیت 

مجموعات مانحة للالكترونات 


مجموعة ساحبة للالكترونات 


الكتروفيلات 


الابدال الالكتروفيلى الاروماتى 
حذف 
ند 


تفاعل ماص للحرارة 


Double bone 

Double helix 

Dye 

Dynamite 

Eclipsed conformation 
Electron releasing groups 
Electron withdrawing groups 
Electronegativity 
Electrophiles 

Electrophilic aromatic substitution 
Elimination 

Enantiomer 

Endothermic 

Enol 

Epoxide 

Equilibrium 


Esterification 
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Esters 

Ethanal 
Ethane 
Ethanol 
Ethene 

Ethers 

Ethyl alcohol 
Ethylene oxide 
Exothermic reaction 
Fats 

Fatty acids 
Fehling's test 
Fermentation 
Formaldehyde 
Formamide 
Formic acid 


Free radical 
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الفريونات 

فریدل - کرافتس 
حمض الفيوماريك 
المجموعة الوظيفية 


فیوران 
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Freons 
Friedel-Crafts acylation 
Fumaric acid 
Functional group 
Furan 

D-galactose 

Gem diol 

Geminal 
Geometric isomers 
D-gluose 
D-glyceraldehyde 
Giycerol 

Glycerol trinitrate 
Glycine 

Givcoside 
Grignard reagent 


Haloform test 


هلجنة 
حرارة الهدرجة 


د ۱ تیال 


انشطار متعادل 

قاعدة هوکكل 

مدارات مهجنة 

التفاعل مع البوران ثم الماء 
الرابطة الهيدروجينية 
هیدروکسی 

مجموعة هيدروكسيل 
التأثير الحثى 
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Halogenation 

Heat of hydrogenation 
Hemiacetal 

Hemiketal 

Hinsberg's test 
Hofmann degradation 
Homologs 

Homolytic cleavage 
Huckle rule 

Hybrid orbitals 
Hydroboration 
Hydrogen bond 
Hydrolysis 

Hydroxyl 

Hydroxyl group 
Inductive effect 


Intermolecular 


فى نفس الجزئ 
اختبار يودو فورم 
رابطة ايونية 

نقطة التعادل الكهربى 
ایسومرات 

کیروسین 

کیتال 


ظاهرة إزاحة كيتو -اينول 


Intramolecular 
Iodoform test 
Ionic bond 
Isoelectric point 
Isomers 
Kerosene 

Ketal 

Keto-enol tautomersim 
Ketone 

Lactic acid 
Lactone 
Lactose 
Leaving group 
Levorotatory 
Lewis acid 
Lewis base 


Lewis structure 
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هيدريد ليثيوم الومنيوم 
حمض مالييك 


انهيدريد مالييك 


Lipids 

Lithum aluminium hydride 
Maleic acid 

Maleic anhydride 
Maltose 
Markovnikov’s rule 
Mechanism 

Meso compounds 
Meta 

Meta directing groups 
Methanal 

Methane 

Methanol! 

Methoxy group 
Methyl group 

Methyl amine 


Methyl! chloride 
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Methyl salicylate اليسيلات الميثيز‎ 


صورة فى المرآة Mirror image‏ 
رة Molecular formula‏ 
مدار جزیئی Molecular orbital‏ 
وزن جزیئی Molecular weight‏ 
ومر Monomer‏ 
نكر أحادى Monosaccharide‏ 
تعدل الدوران النوعى Mutarotation‏ 
نفثالین Naphthalene‏ 
الغاز الطبيعى Natural gas‏ 
إسقاط نيومان Newman projection‏ 
نيکوتين Nicotine‏ 
رة Nitration‏ 
خن اتر ك Nitric acid‏ 
زل Nitrile‏ 
و ا Nitrobenzene‏ 
مجموعة نيترو Nitro group‏ 


396 


الأحماض النووية 


الابدال النيوكليوفيلى 
أکتان 
الرقم الاكتانى 


زيت خضرة الشتاء 
النشاط الضوئى 
الإيسومرات الضوئية 
مدار 

اورثو 

أوزازون 


التأكسدة/ الاكسدة 


Nitroglycerine 
Nitrosation 
Nitrous acid 
Nomenclature 
Nucleic acids 
Nucleophiles 
Nucleophilic substitutions 
Nylon 

Octane 

Octane number 
Oil of winter green 
Optical activity 
Optical isomers 
Orbital 

Orhto 

Osazone 


Oxidation 
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رابطة بتيد 

حمض بیروکسی اسيتيك 

حمض بیروکسی بنزويك 

بترول 

الاس الهيدروجينى (درجة الحموضة) 
فینول 


ايون فینوکسید 
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Oxime 

Ozone 
Ozonolysis 
Para 

Penta 
Pentanal 
Pentane 
2-pentanone 
1-pentene 
1-pentyne 
Peptide bond 
Peroxyacetic acid 
Peroxybenzoic 
Petroleum 

pH 

Phenol 


Phenoxide ion 
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Phenyl group 
Phosphotie acid 

Pis pais pentachloride 
Phosphorus tribromide 
Phasp ors trichloride 
Pi bond 

Planar 

Plane of symmetry 
Plane polarized light 
Poeiar bond 

Poiar molecule 
Polarimeter 

Polyester 

Polyethylene 

Polymer 
Polymerization 


Poly peptitde 


لولی 

بروبا نال 

بروبان 

حمض بروبانويك 

بروبانول 

بروباتون 

بروبین 

مجموعة بروبايل 

بروباین 

بروتینات 

رباعی 

أملاح أمونيوم الرباعية 

مخلوط راسیمی 

تزنخ 

وسيط فی تفاعل 
ميكانيكية التفاعل 


سکر مختزل 
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Primary 

Propanal 

Propane 

Propanoic acid 
Propanol 

Propanone 

Propene 

Propyl group 
Propyne 

Proteins 

Quaternary 
Quaternary ammonium salts 
Racemic mixture 
Rancidity 

Reaction intermediate 
Reaction mechanism 


Reducing sugar 


رنین 
طاقة الرنين 
ریزو سینول 


دوران › تدویر 
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Reduction 
Reductive amination 
Reforming 
Resolution 
Resonance 
Resonance energy 
Resorcinol 

Rotation 
Saccharides 
Salicylaldehyde 
Salicylic acid 
Saponification 
Saturated hydrocarbon 
Saytzeff rule 
Secondary 
Série 


Semicarbazone 


قواعد شیف 

رابطة سيجما 

صابون 

اميد الصوديوم 
اسيتليد الصوديوم 
بورو هيدريد الصوديوم 
هيدروكسيد الصوديوم 
ميثوكسيد الصوديوم 
نيتريت الصوديوم 
الدوران النوعى 

هيئة متبادلة 

نشا 

الكيمياء الفراغية 
متشکل فراغی 

اعاقة فراغية 

بنائی 


مجموعة تفرع 


Schiff bases 

Sigma bond 

Soap 

Sodamide 

Sodium acetylide 
Sodium borohydride 
Sodium hydroxide 
Sodium methoxide 
Sodium nitrite 
Specific rotation 
Staggered conformation 
Starch 
Stereochemistry 
Stereoisomer 

Steric hindrance 
Structural 


Substituent group 
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رباعى إيثيل الرصاص 


هرمی رباعی 
كلوريد اليثونيل 


متفجر ت »ن › ت 


کاشف تولینز 
تولوین 


أسترة متبادلة 


Substitution reaction 
Succinic acid 
Succinic anhydride 
Sucrose 

Superim posable 
Tartaric acid 
Tautomer 
Tautomerism 
Teflon 

Tertiary 
Tetraethyllead 
Tetrahedral 
Thionyl chloride 
TNT 

Tollen’s reagent 
Toluene 


Transesterification 
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ثلاٹی جلیسراید 

رابطة ثلائية 

الكترونات غير مشاركة 
جواری 

مجموعة فاينيل 


ذرة هيدروجين فاينيلية 
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Triglyceride 

Triple bond 
Unsaturated 
Unshared electrons 
Vicinal 

Vinyl group 

Vinyl! hydrogen 
Vitamin 

Xylene 


Zwitterions 


جدول (1) الثوابت الفيزيائية للالكانات 


CH;),-CH-CH)-CH; 


: 
E 


O 


CHر-CH;‎ 


CH,-CH,-CH; 


CH; 


CHر-(CH2)2-‎ 


(CH)-CH2-CH3 
CH-(CH2)-CH3 


CH; 


کر 


(CH)4-C 
CHر-(CH2)4-‎ 
C;Hıe 
CsHıs 
CgH2o 
CıoH22 
Cı H24 
Cر2H26‎ 
Cı3H2g 
C,4H30 
C,sHa2 
CıgH4 
C,7H36 
CısHas 
C,gH4o 
C,H: 
CasHs2 
CoHsz 


ظط 
o‏ 
ل 


درجة الانصهار°م 


172- 
187- 
135- 
145~ 
130- 
159- 
2 


۵ 


5- 
90- 
57- 
54- 
30- 
26- 
12- 


5 


ات 


2 
28 
32 


00 ¦ یم‎ 
00| 
I 

1 


44.0- 


: 


e 
ا0‎ ° 
د 0ھ ا‎ 


زی 
رعا 


3 
ظط 


جدول (2) الثوابت الفيزيائية للالكينات 


f 
f 


oo | O0 
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6.5- 
64 


7 
30 
37 
36 
25 
64 
93 
123 
145 
13 


< 
3 


الكثافة 


0.566 
0.609 
0.625 
0.630 
0.594 
0.641 
0.615 
0.647 
0.648 
0.673 
0.697 
0.722 
0.731 
0.733 


حرارة الاحتراق 


کیلوجول/مول 
1411 


2058 
2718 
2670 
36 
334 


4033 
4690 
5347 


6004 
6660 


جدول (3) الثوابت الفيزيائية لبعض الالكاينات 
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جدول (4) بعض الثوابت الفيزيائية لهاليدات الالكيل 


الاسم 


ع بروبیل 
ع بنتیل 
ت 
ع -هبتیل 
| عاو کتایل 


ایزوبروبیل 


| ایزوبیوتیل 


رباعی هالو میثان 
1 -ائی هالو ایثان 
1 ٹنائی هالو ایثان 


وريد 
جة جة 
الكثافة الكثافة ا ٠‏ الكثافة 
الغليان الغليان 
جممل | ى جممل ٠‏ جمإمل 
۴ ۴ ۴ 
-24 1 0.920 12| 43 2.279 
125 0.910 38 ]1.430 | 72 )1.933 


0.890) 47 


0.884 78 
1 


.5 
08 


02 
130 


1.441 1.13 0.882) 14 
EB GS 
3 | 
1.605 120 |1.26 91 0875 9 
1.595 1.758 91 | 0871| 68 | 
3 | 8 
ES E IELT 
ES SR ES EES E 
E 
ا ا ا‎ 20 30 
3.5 |180 2.40 |99 | 136 
4.008 2.80 1.489 61 
2.840 | 179 |.6 10 14 
2.130 يتكىر أ‎ | 2.180 | 2 1.257] 84 
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جدول (5) الثوابت الفيزيائية للاثيرات 


الاسم 
ٹنائی میٹیل أثیر 


ایثیل ع--بروبیل اثیر 
ایثیل ایزوبروبیل اثیر 
فینیل اثیر 

فینیل ایثیل اثیر 

ميثيل اللايل اثير 

ايثيل اللايل اثير 

ثنائی اللايل اثير 


ثنائی ایثیل اثیر 
ثنائی ایزوبروبیل اثیر 


الصيغة الكيميائية درجة الانصهار “م | درجة الغليان“م 
r: 140- CH-O-CH:‏ 
E Te‏ 
C;H”~O-C;H?‏ -123 إ9 
1-6o (CH5)-CH-O-CH—CH3)»‏ 69 
g5 | CH OCH;‏ 12 | 
e CH;-O-CH,;‏ 79 
E O E‏ 
CH;-OCH4{CH3)‏ - 65 
TCH OCH‏ | 03 
CHs-O-C;H7‏ 54 1 
a. C2Hs-O-CH4ACH3)‏ 5460 |[ 
Û CH=CH-O-CH=CB?‏ 7 30 1 
CHs-O-CH=CBH;‏ 5 + 
E CH;-O-CH-CH=CH;‏ 46 ` 
C2Hs-O-CH,-CH=CH‏ 67.6 
CH2=CH-CH;-O-CH;-‏ 94.3 
CH=CH;‏ 
a‏ ا 10.7 
CH; OCgHs‏ 154 
CgHs-O-CgHs‏ 259 
ا 


جدول (6) الخواص الفيزيائية للفينولات 


کول 31 191 2.5 
فلوروفینول 16 
كلوزوفرتول 9 28 
بز 5 194 

Ss يودوغينول‎ 

أميتوفينول 174 7 
42-ثنائی فینول 113 ا ا 0.6 
62-ثلاثی نیتروفینول 122 ا 1.4 
الكاتسول 104 246 45 
TT‏ 110 281 13 
E‏ 13 286 8 


412 


جدول (7) الثوابت الفيزيائية لبعض الالدهيدات والكيتونات 


الاسم 
أ- الالدهيدات 
فورمالد هید 
استالد هید 
بروبانالدهید 
ع بيوتر الدهيد 
ايزوبيوتر الدهيد 
عخفالر الدهيد 
ع-کابروالدهید 
ع-هبتالد هید 
اکرولین 
کروتانالدهید 
کلورال هیدرات 

بنز الدهيد 
| سلسلدهید 
اينز الد هيد 
فانلین 
بیروتال 
ب الكيتونات 
اسيتون 

یٹیل میثیل کیتون 
| 2-نتانون 
3-بنتانون 
2-هکسانون 
3-هكسانون 


اسیتوفینون 


ع بیوتر ایوفینون 


H-CHO 


CH;-CHO 
C2H;-CHO 


C;H;-CHO 


(CB;),-CHCHO 
C,H,-CHO 


CsH, CHO 
CeH,;-CHO 


CH;-CO-C;H; 


C,Hs-CO-C Hs 


CH;-CO-C,Ho 


CH;-CO-C;H; 


CsH;-CO-CH; 


CgH;-CO-CH,-CH; 
CH CO—C;H, 
CgsHCO-CgHs 
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درجة الانصهار 


92- 
123.5- 


- 
f 


65.9- 


دا 
1 


o 


م 


س 


جدول (8) الثوابت الفيزيائية للأحماض أحادية الكربوكسيل 


“10 x 
21 
1.8 

| 13 

1.5 
1.4 
1.5 
1.7 
1.68 
9.6 


1.31 


1.28 


اسم الحمض الشائع | اسم الحمض طبقا للايوباك 2 e‏ ثابت التأين 
اس ابش 8 
بروبانويك | بروبانويك | 22 ا ا1 
میور 
بزویرتريك ‏ 2 سیل برویلوید 
عه خاريك__ بقاويد 
ميئيل ايثيل اسيتيك | 174 
كابرويك 
ر ZR E‏ 
EL‏ 
122 0 |1 
106 259 
147 
159 
146 
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الإهداء 
المقدمة 


الباب الأول : مقدمة فى الكيمياء العضوية 


- التركيب الالكترونى للأيونات EO E‏ 


- النطرية التركيبية للمركبات العضوية SASS‏ 
- المدارات الذرية للعناصر الأساسية فى المركبات العضوية 


oocnnn 


sweevoee 


woeonoroea 


reson 


N EOE ORE الروابط الكيميائية‎ - 


أولا :الرابطة الايونية A E‏ 
ثانيا: الروابط التساهمية ERS a as‏ 


mococss 


OD 


- السالبية الكهربية وقطبية الرابطة REE‏ 


- فنائيات الأقطاب وعزم ثنائي القطب ORE‏ 


ecuenes 


- الترتيب الرباعى السطو ح للمدارات الجزييئية للكربون eases‏ 
فة التركيية واللمر كات الخققية E DE‏ 


وران ول كور اة ASSL‏ 


- ميكانيكية التفاعلات العضوية SE‏ 
أو لا:احتفاظ كل من الذرتين بأحد الكترونى الرابطة التساهمية ,۸.. 
ثانيا: ذرة أو مجموعة (8) تحتفظ بالمزدو ج الالكترونى O‏ 
ثالثا: ذرة أو مجموعة ۸ تفقد المزدو ج الالكترونى المشترك E‏ 
أ- تفاعلات الإضافة eA‏ 


1- الإختزال بواسطة الزنك وحامض معدنى SEE‏ 

2- الإختزال بواسدة هيدرات الفلزات a‏ 

3- هدرجة هاليدات الألكيل ES E‏ 

4“ الاختزال بواسطة اليود - حامض الهيدروكلوريك ۰ 
422 


E O OR N ج- استعمال کاشف جرینیارد‎ 
ISN ORAS GS د- تفاعل فورتز‎ 
E. OME a أيونية‎ -1 

I CS الجذر الحز‎ -2 

ھه- طریقة کوری - هاوس E ORR a‏ 
و- طريقة كولب SS AO‏ 
ز- ازدواج بورانات الإلكيل IN E A‏ 
الخواص الكيميائية للألكانات E ERO OOTP‏ 56 
أ- تفاعلات الالكانات مع الهالوجينات (الهلجنة) E eee‏ 
ب- ميكانيكية تفاعل الهلجنة (كلورة الميثان كنموذج) SOS‏ 
الأسئلة OO OTE‏ 


اة B9 O OA MOS ARGS SES‏ 
الخواص الفيزيائية للألكينات OO O ONES‏ 
الأيز ومز ت الهنكة O OAL‏ 
تخضير الألكينات OE, OM SS‏ 
أ- حذف جزيئه ماء من الكحولات O O OAS NAE‏ 
ب- تزع هاليد الهيدروجين من هاليدات الالكيل I O OSG‏ 
حذف جزئيه هالو جين E O ANOR a‏ 
تفاعلات الالكينات e‏ 
أ- أضافة الكو اشف المتتاظرة Oe. OAL Sa‏ 
1- هدرجة الالكينات إضافة (د3) O. saia,‏ 

2- إضافة الهالوجين (الهلجنة) au‏ 0 

ب- إضافة الكواشف غير المتتاظرة n a‏ 
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1- إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف E‏ 
2- إضافة حامض الكبريتيك A ER‏ 
3- إضافة الماء الى الإلكينات O NOT‏ 
4- إضlفة OEE O OPIN HOX‏ 
5- إضافة هيدريد البورون eee‏ 
6- إضافة بروميد الهيدروجين خلافا لقاعدة ماركونيكوف .. 


1- انشطار الإلكينات بفعل الاكسدة EE‏ 
2- هيروكسيلية الألكينات A‏ 
3- الأوزنه (تفاعل الإلكينات مع الأوزون) SS‏ 
د- تفاعلات الألكلة - البلمرة والدايمرة EN‏ 
المركبات غير المشبعة التى تحتوى على رابطتين مزدوجتين أو 


أ- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة "منعزلة" .... 
ب- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة متراكمة 


n 
coeieasiniseonoveanaoatevnonsndensisoininlcineienens مدحجمعه‎ 


ucauensennanlansncnenlcQcanintoonditinanovinS einen onncons 


AES aaa eee eee eS التسمية‎ 
eee aR الكربون المهجن (مء) - تركيب الاستيلين‎ 
eee eens الخو اص الفيزيائية‎ 
EERE AES TOU SST a تحضدر الألكاينات‎ 


100 
101 
101 


أ- من الألكاينات الطرفية I O OSA N‏ 
ب- من الألكاينات OE O OAS‏ 
تفاعلات الألكاينات Ol O SALSA ARR‏ 
أ- إضافة الهيدروجين (الهدرجة) RGR‏ 
ب- إضافة الهالوجين IOS O OARS‏ 
ج- إضافة الماء E O OSS ES‏ 
د- إضافة هاليد الهيدروجين IO0 AE ELS‏ 
ه- تفاعل الألكاينات مع هيدروبوران IO. aS‏ 
الخاصية الحامضية للأستيلين والألكاينات الطرفية OS ea‏ 
شق الرابطة الثلاثة للألكاينات بواسطة الأكسدة I OR‏ 
الأسئلة Els UD‏ 


البنزين E O CT‏ 
تركيب البنزين IS: AACS‏ 
تسمية مشتقات البنزين O RRS Es‏ 
المركبات الأروماتية المحتوية على أكثر من حلقة N O‏ 
التفاعلات الأروماتية (تفاعلات التعويض الباحثة عن الإلكترونات) O,‏ 123 
آ- الهلجنة n O‏ 
ب- النيترة SS OSES OOS eG‏ 
ج- السلفنة ANS OOPS LSS O‏ 
د-الألكلة (تفاعل فريدل - كر افقس) DS OOO Ta‏ 
ه- الأسيلة (تفاعل فريدل - كرافتس) U: NES‏ 
تأثير المجاميع المعوضة (الفاعلية والتوجيه) O OSA‏ 
أ- شرح التوجيه إستتادا الى توزيع الشحنة le O‏ 
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ب- شرح التوجيه معتمدا على إستقرار ايون الكربونيوم (معقدية) .. 
بعض التطبيقات لتفاعلات التعويض الباحثة عن الألكترونات Aa‏ 


الباب السادس: الهاليدات الأليفاتية والأورماتية: 
تركيب جزئيه هاليد الألكيل SSE‏ 


ب- إضافة هاليدات الهيدروجين الى الالكينات والألكاينات .. 

ج- إضافة جزئيه هالوجين الى الإلكينات والألكاينات E‏ 
د- تفاعلات الهلجنة الباحثة عن الإلكترونات SE‏ 
ه- الهاليدات من الكحو لات RSLS‏ 


تفاعلات الاستبدال (التعويض) الباحثة عن النواة eS‏ 
الكو اشف الباحثة عن النواة E E‏ 
ميكانيكية تفاعلات الاستبدال الباحثة عن النواة E‏ 


أ- ميكانيكية تفاعل 2م؟ OR SA SE O‏ 
بب - ميكانئيكية تفاعل أم؟ eee‏ 


E لا الكيل الليشِوم‎ 
RSS ees Aaa Esad الأسئلة‎ 


ere A OSES الإيثانول‎ -2 


الطرق العامة لتحضير الكحولات ESS RSs‏ 
1- إضافة الماء الى الألكينات AA E‏ 


2- بواسطة إزالة الزئبق e‏ 
3- إضافة ثنائى البوران O TE‏ 
4- إختزال الكيتونات والألديهدات ES‏ 
5- إختزال الأحماض الكربوكسيلية E IL‏ 
6“ إختزال الإسترات deere es‏ 
7- إضافة كاشف جرينيارد الى مركبات الكربونيل ETE‏ 
8- تحضير الكحولات من هاليدات اللكيل Ee‏ 
9- أكسدة كاشف جرينيارد eR‏ 


أ- تفاعلات تتضمن كسر الرابطة (0-3) AAS‏ 


1“ حامضية الكحو لات - تكوين أيون الألكوكسيد 
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enonvocrs 


ooevrrnaaaor 


2- تكوين الأسترات O OLR‏ 
ب- تفاعلات كسر الرابطة O. Oa )0-٥(‏ 
1“ نزع جزيئه ماء من الكحولات IBO OMA GANT‏ 
2- تفاعلات الكحولات مع هاليدات الهيدروجين ×83 › ×۴ » 
O SE SOCI2‏ 
الحالة الانتقالية IBF A DE‏ 
1- تفاعلات الكحولات مع كلوريد الثايونيل IS O Ee‏ 
2- مع ثلاثى هاليد الفوسفور أو خماسى هاليد الفوسفور ... 189 
ج- تفاعلات كسر الرابطة (€-14) N O aE‏ 
1- أكسدة الكحولات الأولية I aA‏ 
2- أكسدة الكحولات الثانوية ON OOO‏ 
3- ميكانيكية أكسدة الكحو لات بو اسطة حامض الكروميك ... 192 
4- أكسدة الكحولات الثلاشة lI. ETA‏ 
طرق الشسن ن الخو لات E O OES‏ 
تخضير الذر لف OSE‏ 9 
اً- نزع جزيئه من جزيئين کحول IN ORS Es‏ 
ب طريقة و يامشوق l9. ESS Aa‏ 
تفاعلات الإيثرات IO OE NS N‏ 
أ- مع الأحماض EE O OES E‏ 
ب- الأكسدة OS OOO N‏ 
أسئلة eG ace ee a‏ 9 


الباب الثامن : الألديهيدات والكيتونات 
ترکیب جزیئه مرکبات الکربونیل EOS AD‏ 


تسمية الألديهيدات والكيتونات E O‏ 
الخواص الفيزيائية ANA SR NEARER e‏ 
تحضير الألديهيدات و الكيتونات EO‏ 
أ- أكسدة الكحو لات ea ASAS‏ 
ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأزون (الأوزنه) SSS‏ 
ج- إضافة الماء الى الألكينات Esa‏ 
د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية eS‏ 
تفاعلات خاصة بتحضير الكيتونات AE A‏ 
1- تفاعل فريدل - كرافتس (الأسيلة) Ee:‏ 
2- تفاعل النايترات مع كاشف جرينيارد أو مع مركبات الليشِوم 
العضوية E ES )RL¡(‏ 
3- تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع مركبات الليثيوم العضوية .... 
التفاعلات الخاصة بمجموعة الكربونيل TET‏ 
أ- إضافة الماء (الهيدرات) REE es E EES‏ 
ب- إضافة الكحولات : الأسيتالات والكيتالات N‏ 
ج- إضافة مشتقات الأمونيا RARE SS‏ 
تفاعلات التكثِف GECE ESSE‏ 


1- تفاعلات مركبات الكاربونيل مع هيدروكسيل أمين (مشتق 


2- مع الهيدرازين (مشتق الهيدرازين) Ses‏ 
3- مع فنیل هیدرازین (مشتق فینیل هیدرازین) SS‏ 
4- مع 24 -ننائی نتروفینل هیدرازین O‏ 
5“ مع سیمی کاربازان (مشتق سمی کاربازون) e‏ 
د- إضافة كاشف جرينيارد والكواشف الفلزية العضوية الأخرى .... 
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1- تفاعل الألديهيدات مع الكاشف .... 
2- تفاعل إضافة أيون الأسيتالديد e‏ 


3- تفاعلات إضافة الكيلات الليشيوم E‏ 
4- تفاعل ریفورماسکی a SSS‏ 


ه- إضافة سيانيد الهيدروجين )]3€[N(‏ 


و إضافة بيروكبريتيت الصوديوم 0 


ز - تفاعل إضافة الفوسفورات تفاعل فيتك 
أيون الأينو لات : فاعلية الكربون -ي E‏ 


تفاعلات الأضافة الذاتية : تكاثف الدول N‏ 


هلجنة الألديهيدات و الكيتونات a‏ 
أ- بو اسطة التحضير الحامضى O E‏ 


ب“ بو اسطة التحضير القاعدى enoeeceonensn‏ 


) إختزال وولف ج کشز oeocoeceaanagenonns‏ 
التفاعلات الخاصة بالألديهيدات SS‏ 
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Bavrvrevrecoevnardasunan 


snenosnoeouvasnanrnaDen 


eessuocnnntooccnne 


weessrnecocacvrscancenan 


«euacensrenotooroeons 


‘wauecrvevcaceoroneonone 


eecentvsuuncersoroeornor 


‘oeuncicscoieuvnvubeorêd 


seo©coeoueausnoeneoaoeonanse 


BoevenQincOouirocones 


coecseoecenocoeronoe# 


so“noeuveneoeorovoeovcorse 


weecennnnnancoanene 


waocnnnaoctoccsisnrnoe 


TIT TT DD 


TOD 


Beccoonecaocococnse 


Soeccocoecesovoncoere 


woevsssroecraceoncenns 


الباب التاسع : الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها : 


تر کیب الأحماض الكربوكسيلية RRS ese ee‏ 


تحضير الأحماض الكربوكسيلية E‏ 


أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات E‏ 
ب- أكسدة كيتونات المثيل SSE‏ 


ج- التحلل المائي للنتلات EG‏ 


د کربنة کواشف جرینیارد econo eensannse‏ 


sorace 


esa 


eevee 


auras 


eros 


ه- تفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية . 


SSA els E تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية‎ 


أ- تفاعلات الرابطة ( 8 - 0 ) الحامضية . e‏ 


EE EER RE تكوين أملاح لاعضوية‎ -1 


RESA RA Cae اللأسترة‎ -2 


ب- تفاعلات تحدث علي كربونيل مجمو عة الكربوكسيل 


1 - تفاعلات الإضافة المحضرة بالقواعد a‏ 


2- تفاعلات الإضافة المحفزة بالحامض iE‏ 


ميكانيكية الأسترة الحفزية SEE EEE‏ 
ج- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكربون set‏ 


د“ تفاعل إز اله مجموعة الكربوكسيل ssecennnsecneennen‏ 


مشتقات الأحماض الكربوكسيلية EOE‏ 


تسمية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية aes‏ 


eocove 


ones 


ooo 


oocnsse 


oooccn 
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254 
256 
257 
260 
260 
260 
261 
263 
264 
264 
264 
264 
265 
266 
267 
268 
269 
272 
24 
25 
27 
27 


AS ES هاليدات الحامض‎ -3 
NR AA . الأنهايدريدات‎ -4 


ج- هاليدات الأسيل OSES‏ 


د - أنهايدريدات الحوامض EO‏ 


تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية E‏ 


1- التحلل المائي E O‏ 
2- التفاعل مع الكحولات E E‏ 
3- التفاعل مع الأمونيا أو الأمينات ee‏ 


4- التفاعل مع الأحماض الكربوكسيلية وأملاحها 


5- التفاعل مع المركبات العضوية الفلزية o‏ 


eeooeveocnaren 


enoevuoennstene 


neouonooerns 


seoeasnanns 


أ- تفاعلات التعويض الباحث عن النواة A‏ 


necar oanene 


ecunnnenos 


soevunennann 


arococcsoanre 


ueucocueuues 


weneuunesanss 


O DS A الأميدات‎ -3 


تركيب جزيئة الأمين O‏ 
التسمية AE GSD OR‏ 
الخواص الفيزيائية SS ASE‏ 
تحضير الأمينات AEA‏ 
أ- ألكلة الأمونيا أو الأمينات الأخري Se Os‏ 
ب- تفاعلات الإختزال e Lo Es ESE ea‏ 
1- اختزال ازيدات الألكيل ELS ASS‏ 
2- اختزال مركبات النترو SES ESS‏ 
3- اختزال مركبات النتريك ea‏ 
4- اختزال الأوكزيمات yS Te‏ 
5- اختزال الأيمئنيات SG‏ 
6- اختزال الأميدات OSs‏ 
ج- تحضير الأمينات بو اسطة تفاعلات الخفض لهوفمان .. 
د- تحضير الأمينات الأولية بواسطة تفاعل تحضير جابرائيل e,‏ 
ه- إضافة الأمونيا والأمينات الي الألكينات SS‏ 
تفاعلات الأمينات EEO O EE‏ 
أ- تحويل الأمينات الي الأميدات I E‏ 
ب- تفاعلات الأمينات مع حامض النتروز E‏ 
1- تفاعل الأمينات الأليفاتية O N‏ 


2- تفاعل الأمينات الأروماتية NAS‏ 

ج- تفاعلات التعويض لأملاح الدينزوتنيوم o‏ 
احلال ذرة هيدروجين - لفظ مجموعة المين NEE‏ 
3- احلال ( تعويض ) مجموعة هیدروکسیل ( 08 ).... 

4- احلال مجموعة ر0× ( نترو ) SS‏ 

5~ تفاعلات الإزدواج لأملاح الدايزونيوم SAS‏ 

6- اختزال مجموعة الدايزونيوم E‏ 

7- احلال مجموعة فنيل أو اريل n‏ 

تجزأً هيدروكسيدات الأمونيوم الرباعي _ حذف - هوفمان ) م 


الباب الحادي عشر : الكربوهيدرات 


تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها aE‏ 
السكريات الأحادية ( 0 )و (ا) ET E‏ 
الصيغة التركيبية والشكل الحلقي eA‏ 
تفاعلات السكريات الأحادية RS‏ 
أ- تكوين الإيثرات n SESS Aa‏ 
ب- تكوين الأستيالات والكيتالات الحلقية OEE‏ 
ج- تكوين الأسترات E ES‏ 

د- اختزال مجموعة الكربونيل ACE‏ 

ه- الأكسدة - تكوين حامض الدونيك EER‏ 

[- الأكسدة بواسطة كاشفي فهلنج وطولن ee‏ 

2- الأكسدة بواسطة حامض النتريك ENE‏ 
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> الأكسدة بواسطة حامض البريوديك 0 


2- تفاعلات السكريات مع الفنيل هيدرازون والأوسازون 


eS E أ- الهيدرازون‎ 
a SSG ER السكريات الثنائية‎ 


E E ESS AS أ- السكروز‎ 


eeeeassenesenaen OEE UHI الجلايكو جين‎ md 
e اتات الط نالتا عة‎ 
sea أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز‎ 


ب نترات السليلوز ETT Ane‏ 


سئلة 
OE TT |‏ 


الباب الثاني عشر : الأحماض الأمينية والبروتينات 


الأحماض الأمينية A ASE EE N‏ 
الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية CE kS‏ 
تحضير الأحماض الأمينية SS e‏ 


أ- تفاعل الأمونيا مع أحماض » - هالو الكاربوكسيلية 


435 


ono 


oeosons 


ب- تفاعل جبرائیل في تحضير الأمينية canen‏ 
ج- ألكلة استرات أمونيومالونيك E EEE‏ 


د- طريقة ستركر . eee SA‏ 
تفاعلات الأحماض الأمينية SE EEO‏ 


أ- تفاعلات مجمو عة الأمين SE a ee‏ 


اکس ۴۵4۰۲0۹۸ مول 1۲۲۳)۹۰11 ۰ 
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